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THEORIE DES FONCTIONS. — Un problème de Lebesgue. 
Note (*) de M. Arnaup Densoy. 


Etant donné, dans un ensemble cartésien un ensemble ouvert R de frontiére F, sur 


F une fonction continue f(N), il s’agit de définir dans R une fonction g(M) qui, 


complétée par /(N) sur F, soit continue sur R+F. L’auteur donne pour g(M) des 
solutions tres générales et analytiques. 


Soient R un ensemble ouvert de l’espace cartésien U, à r dimensions, F 
l’ensemble fermé (a distance finie) frontière de R; et M, N deux points variant 
M dans R, N sur F. Etant donnée la fonction f(N) définie et continue sur ¥, 
Lebesgue a résolu le problème de former une fonction g(M) continue et même 
indéfiniment dérivable par rapport à ensemble des coordonnées, et tendant 
vers f(N) quand M tend vers le point quelconque N de F. 

La construction de Lebesgue est progressive, assez laborieuse. Dans un de 
mes anciens cours j’exposai une solution où g(M) est analytique et doué d’une 
expression relativement très simple. Bien entendu, f(N) et g(M) peuvent être 
des points d’un espace cartésien U,, ou même plus général. 

n étant un entier positif et # une variable continue positive, soit 9(m) une 
fonction croissante, telle que L[1/9(n)]<@ et U(w) une fonction décrois- 
sante, avec Y(+o)—+ (9 et Ÿ positives). Soit N, une suite de points de 
F dont l’ensemble de fermeture coïncide avec F. Posons u,(M)=(MN,,)/9(”). 
La série Zu,(M) est convergente quel que soit M dans R, et uniformément 
convergente sur tout ensemble inclus dans R et à distance positive de F. 
Posons B(M)=u,(M). D'autre part, soit »,(M)=//(N,)u,(M). La série 
2e,(M) est convergente si F ou f sont bornés. Adoptons cette hypothèse. 
Posons A(M) = ¢,,(M) et g(M) = A(M)/B(M); g(M) est compris entre le 
maximum et le minimum de /(N) sur F. Evidemment : 
ER se A TA, ml, sil Lot NL... Le 

(*) Séance du 17 octobre 1955. 

C. R., 1955, 2° Semestre. (T. 241, N° 19.) 
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La condition nécessaire et suffisante pour que, avec toute fonction FN), 
g(M) tende vers f(N) quand M tend vers N est que B(M) devienne infini 
quand M tend vers N. 

Réalisons cette condition. 1° Supposons F borné, donc contenu dans un 
segment régulier Cy de U,, savoir a, <æ; a+ d(i=1,2,..., ride Core: 
Soient Ch p= —1,2,..., 2") les 2" segments réguliers de côté d.27" et dont 
la réunion forme C4. Part les C? retenons les seuls segments y, contenant 
au moins un point de F et un point de R. Dans y, prenons indifféremment un 
point v} de F. (Tout point isolé de F sera seul dans un premier y}, et figurera 
parmi les v, pour tout #4.) En énumérant successivement les points des 
suites finies... v}_..., puiss.v#...., etc. nous formons une suite N,, 
et n<alttir si N, est vi. Si M est dans le segment y,, MN, est inférieur 
à oa-*dy/r. Donc 2*<(MN,) ‘dÿr. Posons 2d/r—à. Si M est dans yj 
(comme N,), #(n)<g(2"*") Ze (MN, )"1] 

Faisons L(u)— 9(A'w~), donc u,(M) = 9[X'(MN,)"]/g(n). Quand M tend 
vers un point N de F, le nombre de termes de la série B(M) supérieurs a r croît. 
: Done B(M) tend vers + et g(M) = A(M)/B(M) tend vers f(N), quand M 
tend vers N. 

Si la fonction o(n) est analytique, par exemple si, « étant >1, 9(n)=n* 
ou o(n)—nlog*(n +1), les fonctions 

B(M) = Sin-*(MNn)-", B(M) = logs] 1+ ax -| 


et 
A(M) 


A(M)=)>) Na) (MN JET, PASSE 2M) = 5a 


sont analytiques en M dans R, et g(M) résout le problème posé. 

On peut éviter l’énumération des N, si 9 (ut)/o(u) est borné avec ¢, indépen- 
damment de u(> 1). Soit gr le nombre des y, (j variant seul) et 4 = qi +...+ 443 
Ge 2 ei 22 Tes Tha hic 20 ad Done 5) IN, Ne im nn. Sans altérer 
la convergence on peut remplacer 9(7) par o(n;) POUT Ru CN Ny. 

Désignons indistinctement par N° un quelconque des yj : 


B(M) = D [o(u) > ¢[(MN®)- 
k 


la première sommation étant faite pour tous les N du même rang 4. 

Si l’on a des indications métriques sur l’ensemble F, l’exposant r de (MN, )” 
peut être diminué, Si F est de longueur finie /, ou d’aire finie a (l et a non 
nulles), etc., nm est sensiblement proportionnel à 2", à a2°#, ..., au plus. Le 
premier raat de un(M) sera 9[2A,(MN,)-*] ou pret: (MN) étre 
Ao, ... étant fonctions de d et de r seuls. Si F se décompose en te 
parties dont l’ordre métrique diffère, pour chacune d’elles on peut adapter à sa 
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mesure l’exposant de MN,, de même qu'on ne change pas la convergence d’une 
série en y remplaçant le terme de rang n par log!» pour les Tales ia OP, 

2° Si F est non borné, soit H,, le segment —2" “x Peo Tee eer aD 
divise H, en 2'?**')" segments égaux de côté an (ae 7 Les y} sont ceux de ces 
segments qui joints à R contiennent un point vj, de F. Dans l’énumération des 
v, par les # croissants, si v, est N,, il s’ensuit n Co ete) My est dancays 
MN, < 2" ÿretn<[A(MN,)y 11" (A = 2 Vr). 

Sosa Hae Ha (ly H,) et u.,, le plus grand de 1 et du maximum de 
DUD iatsurckle ES SIANS de rang k est dans [,,(mk), nous prenons 
Lure) io CMN PME BR (M) croit indéfiniment quand M 
tend vers un point quelconque de F. Car si N est dans I,,,, la suite B(M) a une 


infinité de termes supérieurs au plus petit de u,', my, et uz, Avec 


Pn(M)= f(N;)4 (M), la série A(M) => ,(M) converge absolument, quel 
que soit M dans R, et g(M)— A(M)/B(M) résout le problème posé. 

Si o(ut)/p(u) est borne avec ¢ indépendamment de #(=<1), désignons par 
Ne (km) les vi (j variant seul) situés dans F,, et soit gmx le nombre 
des NA) ipa Ors hae 2! On Posons 


+ ère | 
Nyn,k — Tm,m + Jm,m+1 Sas air Imks Mim k+1 << oi Nin,ke 


Pour tous les N°, on pigs o(n) par HER Alors 


B(M) = > pat À orme) D e[(MN PA)", 
m>1 k xm 

la première sommation étant étendue a tous les N°” de même classe (mn, k). 
Si la longueur ou l’aire, etc. de F à distance finie sont finies, on peut réduire 
l’exposant 2r de (MN,,)~*’, suivant l’ordre métrique de F. 

APPLICATIONS. — 1° (Théorème de Lusin). — Dans U,, soit E un ensemble 
mesurable à l’ordre r, m sa mesure, /(M) une fonction définie et sommable 
sur E; étant un nombre positif indépendant, nous voulons montrer l’existence 


d’une fonction g(M) continue dans U, et telle que ap FM) — g(M)| <7. 
ji 
Rappelons que, si eCE, l'intégrale de i | /(M) | dm tend vers zéro avec la 


mesure de E—e; d’autre part, si petit que soit € << m, il existe dans E un 
ensemble parfait P sur lequel f(M) est continue, tandis que mes(E — Poe 
(Lusin). | 
Soit < assez petit pour que | | /(M) | dm < /2, et p. le maximum de | /(M) | 
EP 
sur P. Englobons P dans un ensemble ouvert O tel que mes(O — P) < 4/(2 U.). 


Soit G la frontière de O; G et P sont disjoints. R= O — P est ouvert et sa 
frontière est P+G. Nous savons former une fonction g(M) continue 


dans O(=R+P + G)et prenant sur P les valeurs de f(M), sur Gla valeur o. 
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De plus | g(M) |p dans R. Faisons g(M)—o à l'extérieur de O; g(M) est 
continue dans U,, i |g(M)| dm < 4/2; 

R 


[00 — g(a | dm ip |f — £|dm <f_ Liam + [islam ef 


2° Multiconnexité des espaces cartésiens. — Bornons-nous à la biconnexité 
de U,. La démonstration s’étend d’elle-méme au cas général. On a donné 
dans U, quatre continus quelconques C,, C,, C,, C,, chacun joint au suivant, 
et C, à C,; € étant positif indépendant, il faut montrer l'existence dans U, 
d'un réseau de points M;,; (o<izn; o<j—p), avec M;;M;,;<e si 
|e? —c|+ |j’—j|=1, les Mio, Maj, M;,, M,,; étant respectivement situés 
Burgas. Ces Oise « 

Notons que, sans changer le réseau, n et p peuvent être multipliés chacun 
par un entier (impair de préférence) 2q +1, 25+1; M,, étant M;; s1 
|Jh—i(2qg+1)|+get|k—j(2s+1)| Zs. Alors, si M,,,=M; ;, la condition 
|h'—h|+|k'—k|=1 impliquant | —i +); — 7j =o ou 1, il s’ensuit 
MM, Se: 

Supposons donnés et placés sur G,, C,, €,,° CG, les My pour 
i(n —1t) ](p—J)= 9, ce qui est par hypothèse possible, les C; étant continus 
et successivement joints. Le probleme est de placer dans U, les autres M,; ;. 
Dans le plan des mx, y) soit m;; le point (ze, je) et R le rectangle 
(oAaxZni,oay—pz), F sa frontière. Soit f(m) définie sur F, égale à M; ; 
aux points m;; de F et linéaire en m entre deux de ces points consécutifs. 
Soit M= g(m) le point de U, fonction dem continue dans R + F et coincidant 
avec f(m) sur F; puis n = ¢/(2q +1) tel que si mm’ < 1 (mn et m/ étant dans R), 
le segment M(m) M(m’) soit < ¢/2. Pouro <hAn(2q+1)etoZzkAz p(2q+1), 
les points g(/y, ky) répondent a la question, pourvu que, sur les côtés de F, 
on remplace g(An, ky) par le point M; ; (donné) correspondant au point m;,; 
de F le plus voisin de (hy, ky). 

La solution générale du problème de Lebesgue peut dans ce cas particulier 
suggérer des formes simples. 


EMBRYOGENIE VEGETALE. — Embryogénie des Cnéoracées. Développement 
de l’embryon chez le Cneorum tricoccon L. Note de M. René Souèces. 


On ne connaît rien sur l’embryogénie des Cnéoracées représentées par le seul 
. 3 14 4 y 
genre Cneorum. L'étude du développement de l'embryon, chez le C. tricoccon, 
démontre que cette petite famille s’apparente très étroitement aux Rhamnacées; ainsi 
se trouve nettement établie sa position véritable taxinomique, jusqu’à ce jour très 
discutée, dans la série des Disciflores. ‘ 


Tout le monde s’accorde aujourd’hui pour faire, avec les 12 espèces 
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que comporte le seul genre Cneorum (*), une famille indépendante; tous 
les systématiciens se trouvent également d’accord pour reconnaître que 
la position taxinomique de cette petite famille n’est pas aisée à déter- 
miner et que les places variables qui lui ont été attribuées, toujours cepen- 
dant dans la série des Dialypétales- Hypogynes-Disciflores, sont très incer- 
taines. Les uns, les plus nombreux semble-t-il, l’incorporent dans l'alliance 
des Térébinthinées ou Rutales, soit à côté des Burséracées (S. Endlicher, 
1856-1840), soit à côté ou au sein même des Simarubacées (G. Bentham 
et J. D. Hooker, 1867; E. Le Maout et J. Decaisne, 1876; Ph. Van 
Tieghem, 1891), soit à la suite des Zygophyllacées, famille que certains 
font entrer dans l'alliance des Géraniales (A. Engler, 1897; R. Wettstein, 
1935). D’autres la rattachent à l'alliance des Célastrales, appelées encore 
Rhamnales ou Frangulinées, soit à côté des Rhamnacées (Ph. Van 
Tieghem, 1906), soit au voisinage des Célastracées (J. Hutchinson, 1926). 

Les raisons sur lesquelles ces différents auteurs se sont appuyés pour 
arriver à des classements aussi divers ne peuvent ici être discutées (?). 
‘Des caractères organographiques de la plante adulte sont seuls intervenus. 
Il est certain que les lois qui président au développement de l'embryon, 
en nous faisant connaître l’origine, le mode d’arrangement et les processus 
des différenciations plus ou moins précoces des blastomères primordiaux 
sont seules capables d’apporter quelque lumiere dans ces problèmes de 
taxinomie, de nous déceler tout particulièrement les parentés véritables 
de la petite famille des Cnéoracées. 

Par division transversale de la cellule basale du proembryon bicellulaire (fig. 2, 3) et 
segmentation oblique de la cellule apicale se constitue une tétrade de la catégorie Ba, 
comportant supérieurement deux éléments juxtaposés quelque peu dissemblables, w et b, et 
inférieurement deux éléments superposés m et ct (fig. 4). La figure 9 représente le pro- 
embryon octocellulaire produit par bipartitions des éléments de la tétrade, les deux 
éléments « et b ayant engendré quatre cellules disposées en tétraèdre dont l’une, au sommet, 
remplit le rôle d’une cellule épiphysaire, e (fig. 7 à 13), m s'étant partagé longitudina- 
lement en deux éléments juxtaposés (/ig. 5 à 10) et ci ayant donné naissance aux deux 
cellules, 7 et n', par formation d'une cloison oblique qui s’insère en haut sur la paroi qui le 
sépare de m. 

Il est difficile de suivre exactement la marche de la segmentation dans la cellule épiphy- 
saire. Les premiéres parois dans son intérieur semblent étre le plus souvent anticlines 
(fig. 15, 17), mais elles peuvent aussi étre périclines ( fig. 18). Aux stades suivants, les 
divisions se multipliant, on ne peut avec certitude distinguer les limites du tissu épiphy- 
saire ni déterminer exactement le nombre de couches sous-épidermiques qui le constituent. 
Les trois quadrants sous-épiphysaires donnent naissance a la partie cotylée sensu stricto, 
c’est-à-dire aux cotylédons et aux initiales de la stèle au sommet caulinaire. Aux stades 
proembryonnaires, la séparation de ces régions ne peut encore être nettement déterminée. 
UT TT TU OA MIRE EE ey LUE EN EIS eM A) OI! RE ns PR ah 

(1) P. van TIEGHEM (Éléments de Bot., 2, 1906, p. 497) distingue deux genres parmi 
les Cnéoracées : les Cnéores, à fleur trimère, et la Camélée, à fleur tétramère. 

(?) Voir à ce sujet : R. Souëces, Ann. Sc. nat. Bot., 2° série, 14, 1953, p. 226 et 251. 
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Aux dépens des deux éléments juxtaposés, en m (y A9 SE conics par cloisons 
verticales, quatre cellules circumaxiales (/ig: 11) qui bientôt prennent d’autres cloisons 
verticales (fig. 13, 16) ou transversales ( /ig. 15). Ainsi se constituent deux couche cellu- 
laires ( fig. 17, 18), puis trois (fig. 19 à 21), plus tard un plus grand nombre, représentant 
la région hypocotylée d’où tirent origine la tige hypocotylée et le rudiment de la racine. 


Fig. 1 à 22. — Cneorum tricoccon L. — Les principaux termes du développement de Pembryon : 00, 
oospore; al, albumen; ca et cb, cellules apicale et basale du proembryon bicellulaire; @ et b, 
cellules-filles de ca; m, cellule-fille supérieure de cb ou partie hypocotylée; cr, cellule-fille inférieure 
de cb; q, quadrants; e, épiphyse; » et n’, cellules filles de ci ou groupes cellulaires qui en dérivent. 
(CD PE) 


Il n’est pas constant que la cloison qui isole n et n' dans le proembryon octocellulaire 
prenne une direction oblique; elle peut aussi se disposer transversalement et séparer deux 
éléments superposés, comme le démontre la figure 10, dans laquelle 7 se serait à son tour 
cloisonnée transversalement, comme le démontre également la figure 14 dans laquelle 7 s’est 
divisée longitudinalement, et 7! transversalement. Dans les figures 10 et 12, m se serait 
divisée avant sa sœur 7’; dans les figures 11, 13 et 15, on ne peut dire avec certitude si la 
cloison formée dans ci a pris d’abord une direction transversale ou bien plus ou moins 
rapprochée de la verticale. 

Quoi qu'il en soit, les deux éléments 7 et »' engendrent un suspenseur sensu lato, dont 
la partie supérieure, dans le cas d’une segmentation transversale en ci, originaire de n (par 
exemple, en 14, 17, 19, 20, 21), donnerait une hypophyse véritable génératrice de ‘ec et de 
la portion médiane de la coiffe, et dont la partie inférieure produirait un suspenseur s. stricto, 
court et n’offrant aucune différenciation spéciale. Quand la cloison dans ci est oblique, à 
direction plus ou moins verticale (fig. 9, 13, 16, 22), n' prend certainement part à la cons- 
truction de l’hypophyse, mais on ne peut dire dans quelle mesure, quelles sont les poten- 
ualités qui lui reviennent alors dans l'édification de l'embryon proprement dit. 


‘ 


Comme il est aisé de s’en rendre compte, les lois qui se dégagent de 
cette étude sont celles qui ont servi a définir le type embryonomique 
fondamental du Geum urbanum L. (*). Dans la case de la classification 


ET ee Le 


(*) R. Souëces, Embryogénie et Classification, 3° fasc., 1948, p. 47. 
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périodique que commande cet archétype viennent prendre place la plupart 
des Rosacées et les deux espèces de Rhamnacées qui ont été examinées 
jusqu’à ce jour, le Ceanothus azureus Desf. (*) et le Rhamnus Fran- 
gula L. (*). Il est évident que le Cneorum tricoccon offre surtout des ressem- 
blances avec ces deux dernières espèces : même tétrade en By; mêmes 
formes octocellulaires à la troisième génération; même origine et mêmes 
destinées des blastoméres a, b, m, n et n’; semblables irrégularités dans la 
marche de la segmentation. Celles-ci se remarquent dans les processus 
de division de la cellule épiphysaire; elles consistent principalement dans 
la disposition oblique de la paroi de segmentation, soit dans la cellule 
basale d’abord, d’où résulte la formation d’une tétrade globuleuse en By, 
soit dans la cellule ci, ce qui entraîne des destinées variables des deux 
éléments n et n° (°). Des irrégularités et des variations comparables ont 
été observées par A. Lebègue (7) chez les Rosacées frutescentes ou arbo- 
rescentes. | 

Par leurs fleurs isostémones avec androcée épisépale, les Cnéoracées 
trouvent leur place normale parmi les Disciflores-Isostémones, c’est-a- 
dire parmi les Rhamnales; les caractères embryogéniques et les rapports 
qu’elles présentent avec ceux des Rhamnacées et avec ceux des Rosacées, 
de l’alliance voisine des Rosales, justifient pleinement ce mode de clas- 
sement. 


CYTOLOGIE. — Les dictyosomes (appareil de Golgt) et leur ultra-structure. 
Note de M. Prerre-P. Grasst, M'° Nina Carasso et M. Pierre Favarp. 


De tous les organites cellulaires, l'appareil de Golgi est celui dont étude 
a soulevé le plus de discussions et a donné lieu aux interprétations les plus 
diverses et les plus extraordinaires. Ceci tient à la difficulté de l'observation 
directe et de la fixation du dit organite, et aussi au fait que, chez les 
Vertébrés adultes, l'appareil se modifie dans les cellules somatiques où il 
prend des formes variées : rubans, réseau, etc. Bien que des travaux sérieux 
aient à peu près résolu les principaux problèmes que pose l’appareil de 
Golgi, périodiquement, des cytologistes insuffisamment informés et n'ayant 
pas une connaissance complète de l’appareil dans la série animale remettent 
tout en question. Il en résulte un état d’extréme confusion, fort préju- 
diciable au crédit de la cytologie et à ses progrès. 

Il nous a paru important de reprendre l’étude de l’appareil de Golgi 
RE ee ee 


(*) R. Souèces, Comptes rendus, 208, 1939, p. 1673. 

(5) R. SouiGes, Comptes rendus, 213, 1941, p. 39. 

(5) R. Souices, Embryogénie et Classification, 3° fasc., 1948, p: 51. 
(7) A. Lesèque, Ann. Sc. nat. Bot., 11° série, 13, 1952, p. I-151. 
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en s’aidant de la microscopie électronique, continuant ainsi par d’autres 
moyens nos investigations antérieures (*). 

Nous avons fait appel à du matériel classique, cytologiquement déjà 
bien connu, de façon à pouvoir déterminer les structures révélées par le 
microscope électronique avec un minimum de risque d’erreur : la glande 
hermaphrodite de l’Escargot (Helia pomatia) et le testicule de la Grenouille 
peinte (Discoglossus pictus). 

Dans toutes les cellules germinales, l'appareil de Golgi apparaît sous la 
forme de dictyosomes dispersés ou groupés autour du centrosome réalisant 
alors un corps connu sous le nom d’idiozome. Il n’est pas inutile de rappeler 
que les travaux fondamentaux ont établi (examen sur le vivant, imprégna- 
tion osmique ou coloration à l’hématoxyline ferrique après fixation à 
l’acide osmique) que le dictyosome (comme lappareil parabasal des 
Flagellés et de maintes cellules flagellées de Métazoaires) se compose de 
deux substances : l’une chromophile (très osmioréductrice), l’autre chro- 
mophobe souvent hétérogène et englobant de nombreuses vésicules 
hyalines. 

Le microscope électronique révèle parfaitement les dictyosomes qu’ils 
soient isolés ou groupés en idiozome et montre que leur structure est 
complexe. 

1° L’attention est tout d’abord attirée par des lamelles sombres appli- 
quées parallèlement les unes contre les autres (une dizaine dans le cas 
du spermatocyte d’Escargot, 5 à 7 dans l’idiozome d’une toute jeune sper- 
matide de Grenouille peinte). Des espaces étroits mais bien visibles sur 
les photographies séparent les lamelles, qui, examinées avec soin, ne 
paraissent pas être homogènes et montrent à leur intérieur d’infimes 
espaces clairs alternant plus ou moins avec des zones plus sombres. L’en- 
semble des lamelles recourbées en arc correspond à l’aspect classique de la 
substance chromophile des dictyosomes. 

2° Au contact même des lamelles ou à leur voisinage immédiat, on 
découvre, apparaissant en sombre sur la photographie, de nombreuses 
vésicules, qui s’ordonnent parfois en guirlandes le long des dictyosomes 
et sur leurs deux côtés (non entre les lamelles). L’idée qui vient tout 
d’abord à l’esprit, c’est que ces vésicules correspondent par leur empla- 
cement à de la substance chromophobe; mais à la réflexion, cette idée 
n’est pas acceptable. En effet, ces vésicules que nous qualifierons de chromo- 
philes sont si petites, 30 450 mp. environ, que l’œil ne peut les découvrir 
à l’aide du microscope optique, qui ne les sépare pas de la substance chro- 
pe ee ee ee, eee 

(*) O. Dusosco et P.-P. Grasst, Arch. Zool. exp. et géné., T3, 1933, p. 381-621; 


P.-P. Grassé et A. HOLLANDE, Arch. Zool. exp. et géné., 82, 1939, p. 301-319; P. Favarp, 
Ann. sc. nat. Biol. ani., 11° série, 17, 1999, p. 309-394. 
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mophile du dictyosome et, d’autre part, elles paraissent posséder une osmio- 
philie que n’a pas la substance chromophobe classique. 

3° Dans la concavité des piles de lamelles, on aperçoit des sortes de 
vésicules à paroi épaisse, de taille incomparablement supérieure à celle 
des vésicules chromophiles ; leur « internum » est clair et homogène sur 
les photographies. Ces formations, avec quelques corpuscules de forme 
mal définie et la substance homogène dans laquelle elles baignent nous 
paraissent devoir correspondre à la substance chromophobe. Il est possible 
que des fixations supérieures à celles actuellement pratiquées permettent 
dans l’avenir d'obtenir des images meilleures et d’être plus affirmatifs 
que nous ne le sommes aujourd’hui. En outre des vésicules de même aspect 
mais beaucoup plus grosses se voient parfois rangées avec régularité sur la 
face externe (convexe) du dictyosome. 

Nos résultats correspondent, en partie seulement, à ceux qui ont déjà 
été obtenus en microscopie électronique par divers chercheurs travaillant 
pour la plupart sur des cellules somatiques différenciées (7) et non sur des 
cellules germinales. Dans cette Note préliminaire, nous ne pouvons tenter 
de parallèle; la place nous fait défaut. Aujourd’hui qu'il nous suffise de 
dire que la réalité de l'appareil de Golgi est mise hors de doute, qu'il ne se 
confond pas avec des vacuoles colorables au rouge neutre, qu’il est essentielle- 
ment distinct du chondriome, lequel a une structure en tous points différente. 
Les termes de lépidosomes, de lipochondries, ete., sont inutiles et à-rayer 
de la nomenclature cytologique. La notion de zone de Golgi a le tort de 
laisser croire que l’appareil de Golgi n’a pas son individualité propre, elle 
pêche par son imprécision; quiconque a une connaissance de l’appareil de 
Golgi dans la série animale ne peut l’admettre qu’avec d’expresses réserves 
et seulement comme un voile jeté sur notre ignorance. 


LEGENDES DES FIGURES. 


Fig. 1. — Coupe de deux dictyosomes dans un spermatocyte (Escargot (Helix pomatia ). 
Gr. direct 19 500; gr. photographique 52 000. 
Fig. 2. — Coupe passant au travers de Vidiozome d’une jeune spermatide de Grenouille peinte. Elle 
intéresse plusieurs dictyosomes et passe probablement en dehors de Pacrosome, La photographie a été 
intentionnellement tirée « claire » afin de mieux mettre en valeur les lamelles formant la substance 


chromophile. Gr. direct 30 000; gr. photographique 82 000. 


Fig. 3 et 4. — Autres coupes d’idiozomes appartenant à de jeunes spermatides de Grenouille peinte. Ces 
deux photographies ont été tirées plus sombres de façon à faire ressortir les petites vésicules osmio- 


philes. Gr. direct 19 500; gr. photographique 53 000. 
(Fixation osmique. Photographies non retouchées, obtenues avec le microscope électronique R.C.A.EMU 3 A.) 


a 


(2) A. J. Daron et M. C. Feux, Amer. J. Anat., 9%, 1954, p. 171-208; F. S. Sjdstranp 
et V. Hanzon, Exp. Cell. Res., T, 1954, p. 415-429; F. Haguenau et W. BERNHARD, Arch. 
Anat. Micr. et Morph. Eaper., 4%, 1, 1955, p. 27-55; H.-W. Bras et T.-N. TAHMISIAN, 
Cytologia, 18, 2, 1953, p. 157-166; F. HaGuexau, Comptes rendus, 241, 1955, p. 708. 
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BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Inversion et déterminisme de la symétrie 
bilatérale dans les œufs d’ oiseaux. Note (*) de M. Pauz Ancev. 


L’inversion n’est pas réalisée dans les voies génitales des Oiseaux, mais créée par 
l'observateur. 


Lorsqu'on examine par un orifice pratiqué dans la coquille un jeune 
embryon de Poule en plaçant le gros bout de l’œuf a gauche comme le 
font les auteurs depuis von Baër, on constate que dans la grande majorité 
des cas le plan de symétrie bilatérale de l'embryon est perpendiculaire 
au grand axe de l’œuf et la tête de l'embryon éloignée de l’observateur 
(schéma 3). La chalaze qui unit le jaune au gros bout de l'œuf est enroulée 
vers la droite (sens positif, dextrorsum) et celle qui unit le jaune au petit 
bout enroulée vers la gauche (sens négatif, senestrorsum). Dans certains 
cas dits d’inversion, le sens de l’enroulement des chalazes est inversé 
et la tête de l'embryon vers l'observateur (schéma 4). 

Clavert et Vintemberger (*) chez la Pigeonne et la Cane, Ancel et 
Marca (*) chez la Poule, ont observé à l’aide de radiographies que dans 
tous les cas d’inversion le gros bout de l’œuf dans l’utérus était dirigé 
vers le bas (schéma 2), tandis que dans les conditions normales l’œuf 
dans l’utérus a son petit bout dirigé vers le bas (schéma 1). 

Ce fait, ignoré de tous les auteurs ayant étudié l’inversion, nous paraît 
suffisant pour mettre en évidence le caractère fictif de celle-ci. En effet, 
que l’œuf dans Putérus ait son gros bout en haut ou en bas, sa rotation 
s’exécute toujours dans le même sens, elle détermine la formation d’une 
chalaze supérieure dite ovarienne et d’une chalaze inférieure dite cloacale. 
Dans un cas comme dans l’autre, le sens de la rotation étant inchangé, 
la chalaze ovarienne s’enroule dans le sens positif (dextrorsum) et la 
chalaze cloacale dans le sens négatif (senestrorsum). Pour la même raison, 
l’orientation de l'embryon reste la même dans les deux cas (schémas 1 et 2). 
Il n’y a donc dans aucun cas inversion ni dans le mode d’enroulement 
de chacune des deux chalazes, ni dans la position de l'embryon pendant le 
séjour de l’œuf dans l’utérus. 

La seule différence est que la chalaze ovarienne insérée au bout supé- 
rieur de l’œuf dans l’utérus est dans le premier cas (schéma 1) insérée au 
gros bout et dans le second cas insérée au petit bout (schéma 2), et inver- 
sement pour la cloacale. 

— EE 


(*) Séance du 31 octobre 1955. 
(*) C. R. Soc. Biol., 148, 1954, p. 1122. 
(°) Comptes rendus, 241, 1955, p. 910. 
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Pour examiner l'embryon, les auteurs placent l’œuf comme von Baër, 
gros bout à gauche; la chalaze de gauche est donc l’ovarienne dans le cas 
où l’œuf avait son petit bout en bas dans l'utérus (schéma 3), mais cette 
chalaze de gauche est la cloacale quand l'œuf avait le gros bout en bas 
dans l’utérus (schéma 4). L’observateur qui ne sait pas au moment où il 
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examine l'embryon quelle était la position de l’œuf dans l’utérus croit 
que la chalaze insérée au gros bout est toujours l’ovarienne et la dit inversée 
alors que c’est la cloacale normalement enroulée en sens négatif (senes- 
trorsum). Une semblable erreur est faite pour la chalaze insérée au petit 
bout de l’œuf qui est l’ovarienne enroulée dextrorsum comme normalement 
et que l’observateur croit être la cloacale inversée. 

Pour comparer les chalazes et les embryons provenant d’ceufs ayant les 
positions des schémas 1 et 2 dans l’utérus lorsqu’on les connaît, il faut 
les examiner en plaçant a gauche de l’observateur la chalaze ovarienne. 
Dans ces conditions, l’inversion des chalazes et de lembryon disparaît; 
Pillusion cesse (schéma 5). 

En somme, l’inversion des chalazes et de l'embryon n’est pas réalisée 
dans les voies génitales des Oiseaux mais créée par l’observateur qui 
examine l'embryon de l’œuf dont le gros bout était en bas dans Putérus 
après avoir retourné, sans s’en rendre compte, son grand axe qui unit le 
gros bout au petit. À proprement parler, l’inversion décrite par de nombreux 


auteurs n'existe donc pas. 
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C’est la confusion entre les chalazes différenciées à tort Pune de l’autre 
par la forme du bout de l’œuf sur laquelle elles s’insèrent qui a fait croire 
à Clavert et Vintemberger que dans le cas où l'œuf se trouvait gros bout 
en bas dans l'utérus le sens de la rotation imposée à l’œuf par cet organe 
était inversé et à prendre ce phénomène inexistant comme base de leur 
conception du déterminisme de la symétrie bilatérale dans l'utérus. 


M. Heyrt Gaussen fait hommage à l’Académie de la feuille Mont-de-Marsan, 
par Georces Lascouses et Craupe Lereppe, de la Carte de la végétation de la 
France, dont il dirige le Service. 


Les Ouvrages suivants sont présentés : 


par M. Roserr Courrier : Institut Océanographique de Nhatrang. 45° Note. 
Les Pagures du Vietnam, par A. Fize et RaouL Serene. 
§ » P 


par M. Aueusre CHEVALIER : État du Vietnam. Centre national de recherches 
scientifiques et techniques. Bulletin du C. N.R.S.T. n° 3-4. 


par M. Maurice CauLcery : Fossil Microplankton from Australian late mesozoic 
and tertiary sediments, by Grorces DerLaxpre and Isagez C. Cookson. 


COMMISSIONS. 


Par la majorité absolue des suffrages, MM. Caartes Mauraix, Pauz Monten, 
Gastron Durouy, pour la Division des sciences «mathématiques et physiques; 
Maurice Caurcery, Cnaries Jacos, Cuarces Lausry, pour la Division des 
sciences chimiques et naturelles, sont élus Membres de la Commission qui, 
sous la présidence de M. le Président de l’Académie, dressera une liste de can- 
didats à la place de Membre non résidant vacante par la mort de M. Prerre 
Tetlhard de Chardin. 


CORRESPONDANCE. 


M. Jean Vienan prie l’Académie de bien vouloir le compter au nombre des 
candidats à la place vacante, dans la Section de Géographie et Navigation, par 
la mort de M. Emmanuel de Martonne. 


M. Her pe La Bone adresse en hommage à l’Académie une collection 


+ : 
d'épreuves photographiques en couleurs obtenues par Louis Ducos pu Haron 
en 1874 et 1856. 
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M. le Secrérame PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

1° Faune de France. 59. Coléoptères curculionides (Deuxième partie), par 
ADOLPHE HorFMAnx. 

2° La fiebre amarilla en Venezuela durante el siglo XIX considerada por dos 
observadores en dos regiones diferentes, par Maxuez Normes Trico, in Revista de 
la Sociedad medico-quirurgica del Zulia. 

3° Réaumur, les Guépes et le Papier, par Heyri Gacuer, in Papier Geschichte. 


Il signale également une Circulaire d’information polycopiée de lV’ Unton wrer- 
NATIONALE DE PHYSIQUE PURE ET APPLIQUEE. Document SG. 55.5 et 6 Annexes. 


ALGEBRE ABSTRAITE. — Sur extension des corps algébriques abstraits par le 
procédé généralisé de Cantor, basé sur les suites générales de Moore-Smith qui 
contiennent une chaine confinale. Note de M. Orron Martin Nixopym, 
présentée par M. Arnaud Denjoy. 


On prouve ici que l’extension des corps algébriques par le procédé généralisé de 
Cantor, basée sur les suites de Moore-Smith, contenant une confinale sous chaine, 
n'est pas plus générale que l’extension basée sur les suites bien ordonnées. On donne 
aussi des conditions pour que toute suite fondamentale généralisée soit constante a 
partir d’un indice. 


1. Nous nous référons, pour les notions et leur caractère logique, les nota- 
tions et les travaux cités, à la Note (*) de l’auteur et de M™ Nikodym où nous 
avons traité l’extension des corps algébriques par le procédé généralisé de 
Cantor au moyen des chaines générales. 

Par un ordre (ordre partiel) nous entendons une correspondance satis- 
faisant aux conditions 1°, 2°, 3° spécifiées dans la Note citée (p. 334) et, par 
un MS-ordre, un ordre A tel que pour tout a, b€QA il existe c où aAc, bAc 
(ce que nous écrirons ac, bc). Par une MS-A-suite (« directed set ») 
nous entendons une fonction | f(a) } telle que Q/ — A et où / est contenu 
dans un corps algébrique général #, pourvu d’une valuation |«|, prise d’un 
corps algébrique linéairement ordonné V. 

Une A-suite s'appelle fondamentale lorsque pour tout 2 >0, eV il 
existe 4 €QA tel que a’a, a" a, entraîne | f(a’) — f(a")| Ze, nulle, 
lorsqu'il existe 4,€QA tel que |/(a)|<e pour tout a~a,, trwiale, s’il 
existe a, tel que pour tout aa, on a /(a)— const. Un sous-ordre B de A 
s'appelle confinal avec A, si pour tout «€ QA il existe bE QB avec a b. 

2. Soit 4 une MS-suite et B un bon ordre partiel, confinal avec A et 
tel que le nombre ordinal © de # est distingué et prime. Ecrivons B comme 


bb... b,<..., (V<®) et posons {G(v)}={F(b,)} où F(b,)er. 


(1) Rendic. dell’ Accad. dei Lincei, 3° série, 17, 1904, p. 334-339. 
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Nous allons faire correspondre, à { G(v)}, une MS-suite F(a) comme il suit. 

Considérons l’ensemble «(b) =| x|vEQ4A, 2b} pour tout bEQB; déti- 

. ce pf 
nissons y(b)= «(b) — U 0 SARA ,2(07) pour tout be QB qui n'est pas l'élément 
minimum de B et, y(b) =a(b) s'il l’est. Si ae QA, il existe l’indice unique V(a) 
tel que ae Y(b,,,). Posons F(a)— G(N(a)) et, appelons-la extension natu- 
relle S| G\ de G. 

1° SiaEQB, ona F(a) = F(a). 2° Si{ G(v)} est ®-fondamentale | ®-nulle], 
alors S| G(v)| est A-fondamentale [ A-nulle |. 3° Si { F(a) | est A-fondamentale 
[ A-nulle], alors { G(v)} définie comme { F(b,)} est ®-fondamentale | -nulle |. 
4° Equivalent sont : I. { G(v)| est B-triviale avec constante c, II. S}G(v)| = F(a) 
est A-triviale avec constante c. | 

La notion de suite nulle engendre celle des classes d'équivalence de suites 
fondamentales. Si { F(a)} est A-fondamentale, G(v) = F(b,) est sa suite par- 
tielle (v << D), alors {F(a)! est A-équivalent à } F(a) i. 

Définissons la correspondance 7 entre les B-classes d’équivalence et celles de 
A-équivalence que voici : Si Ÿ est une B-classe et G(v) = F(b,) est son repré- 
sentant, nous attachons à d la 4-classe dont un des représentants est l’extension 
naturelle S{G} de {G}. T est un isomorphisme. Par conséquent, l'extension 
de F au moyen des ®-suites et celle, au moyen des A-suites, sont isomorphes. 

3. En appliquant ce qui précède au cas où A est une WS-suite admettant une 
chaîne confinale C et, en se servant de résultats de la Note citée, on prouve que 
les extensions cantoriennes de F par de telles A-suites sont isomorphes a ses 
extensions cantoriennes par des suites bien ordonnées convenables. Si la 
condition (V) : « pour tout ¢ >o0, e + V il existe «EF tel que o<|a|<e» 
n’est pas vérifiée, toute A-V-suite fondamentale est triviale. Si (V) est satis- 
faite, mais les cardinaux primes de confinalité de V et de C ne sont pas égaux, 
toute A-V-suite fondamentale est triviale. Dans le cas où F est linéairement 
ordonné, la condition ( V) est satisfaite et, si les cardinaux primes de confina- 
lité de F, V, C ne sont pas tous égaux, alors toute A-V-suite fondamentale est 
triviale. 


Remarquons que tout ce qui précède s'applique, avec des modifications 
convenables, à des valuations générales de M. Krull et aussi aux anneaux. 


THÉORIE DES FONCTIONS. — Remarques sur les opérateurs récursifs 
et sur les fonctions récursives d’une variable réelle. Note de 
M. Danez Lacouse, transmise par M. Arnaud Denjoy. 


1. La terminologie et les notations employées ont été définies dans des 
Notes précédentes (1). Nous désignerons par £ l’ensemble des M-fonctions et 


par £” l’ensemble des M-fonctions récursives (£*— £ NS"). 
EE RE CR Si ie ons © = 
(*) D. Lacouse, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2478; 241, 1999, p./13 et 151. 
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2. Etant donné un opérateur quelconque F, nous appellerons domaine de 
fonctionnalité de F l’ensemble de toutes les semi-l-fonctions © pour lesquelles 
F(g) est une W-fonction (ce domaine de fonctionnalité est donc l’image 
réciproque de £ par F). Un opérateur sera dit totalement fonctionnel si son 
domaine de fonctionnalité contient #. 


3. ‘Tutorime 1. — Soit F un opérateur récursif totalement fonctionnel et soit © 


une fonction quelconque. Il existe alors une W-fonction w telle que, quel que 
soit Ventier n et quelles que soient les Wi-fonctions 9 et V, la condition 


(En) pour tout entier x Zow(n), p(x) —=Vd(x) f(z) 


entraine la condition 
(2) pour tout entier z' Zn, F(o)(æ)=F(d)(x). 


De plus, lorsque © varie, F restant fixe, il existe un opérateur récursif G tel 


qu'on ait © = G(C) (w est donc récursive lorsque € Vest). 

Il s’agit la d’une propriété d’« uniformité » qui n’est pas toujours vérifiée 
par les opérateurs récursifs non totalement fonctionnels (?). 

4. Tutorime IT. — Il existe un opérateur récursif non totalement fonctionnel 
dont le domaine de fonctionnalité contient $*. 

Cette proposition peut se déduire de la suivante : 

TaéorÈme [IL — I existe une W-fonction récursive Y ne prenant que les 
valeurs 0 et 1, et telle que: 

1° quelle que soit la W-fonction récursive ©, tl existe un entrer n tel que, pour 
tout entier x ~n, on ait y| o(x) |=1, 9(x) désignant le « nombre de Gédel » de 
la suite 9(0), o(1), ..., o(æ—1), o(x); 

2° pour certaines W-fonctions arithmétiques (*) %, on ait, quel que soit 
l’entier x, Y [ v(x) | == 0: 

5. Dans la définition des fonctions d’approche (*) nous avons omis la 
condition suivante : quels que soient les éléments o et o' de T @T, sto et 0’ sont 
adjacents, 9(0) et 9(0') doivent étre adjacents ou à intersection non vide. Cette 
condition est d’ailleurs superflue quand il s’agit de fonctions d’approche 
parfaites. 

6. F étant un opérateur d’approximation et æ un élément de À, F sera dit 
parfait en x (ou au point x) si F(4x) (*) est une approximation parfaite. 

© étant une fonction d’approche et x un élément de Xt, ¢ sera dite par faite 


(2) Sur les opérateurs récursifs totalement fonctionnels et sur le théorème d’uniformité, 
cf. A. GraecorcayK, Fund. Math., 2, n° 1, 1955, p. 168-202. 

(*) Sur le sens du mot arithmétique, cf. par exemple, S. C. KLEENE, Introduction to 
Metamathematics, Amsterdam, 1952, p. 239. 

(*) D. Lacomsg, loc. cit., Il, § 15. 

(5) D. Lacouse, loc. cit., I, § Ge 
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en x si l'intersection de tous les intervalles 9(0) qui correspondent à des inter- 
valles o contenant a est réduite à un seul élément de À. 

Nous désignerons par P(F) [respectivement P(g) ]| l’ensemble des éléments 
de % en lesquels F (resp. o) est parfait (resp. parfaite). F (resp. 2) permet de 
définir [ par le même procédé que dans le cas déjà examiné où Pon avait P(F)— ü 
ou P(g) =] une application de P(F)[resp. P(¢)] dans UR, application qui 
est continue sur son ensemble de définition. 

7. Tutorime IV. — Quel que soit l'opérateur d’approximation récursif F, ul 
eaiste une fonction d'approche récursive © telle que P(F) — P(9). Ht récipro- 
quement. 

Nous appellerons W*-/onction récursive toute application de ¥* dans & définie 
par un opérateur d’approximation récursif F tel qu'on ait R*CP(F). Une 
N*-fonction récursive applique évidemment &* dans À°. 

8. A l’aide des théorèmes II et III, on démontre le : 

Tuéorëme V. — I existe une W*-fonction récursive qui n’est pas uniformément 
continue sur W* (°). 

Une telle H‘-fonction ne peut pas être la restriction à 4° d’une R-fonction 
continue (puisque À est compact), ni 4 fortiori d’une &-fonction récursive. 

9. On sait (7) que le maximum des valeurs prises par une -fonction récur- 
sive sur un segment [a, b] à extrémités récursives est un nombre récursif (qui 
est d’ailleurs une fonction récursive de a et b). Lorsque ce maximum n’est 
atteint que pour un nombre fini de valeurs de la variable, ces valeurs sont 
récursives (*). Il n’en est pas de même lorsque le maximum est atteint pour 
une infinité d'éléments de [a, 6]. Par une méthode analogue à celle employée 
dans le théorème V on peut construire une ¥-fonction récursive dont la valeur 
maximum sur le segment [o, 1] n’est atteinte que pour des valeurs non récur- 
sives de la variable. 


THÉORIE DES FONCTIONS. — Sur la décomposition de F. Riesz. 1. 
Note de M. Smix-Lonr Marsusurra, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


Démonstration très simple d’un théorème fondamental de M. F. Riesz sur la décom- 
position d’une fonction surharmonique, en utilisant l'opérateur ®, (laplacien local), 
qui est un homomorphisme d’un espace vectoriel engendré des fonctions surharmo- 
niques dans D sur l’espace des mesures dans D. 


Dans toute la suite E désignera un espace euclidien à n dimensions (n==3), 
avec la distance euclidienne r(a, y) et la mesure de Lebesguedr—dr,"dx;: 
étant donné un domaine D dans E, on pose quelques notations comme suit : 


(BCE Kreisel a déjà obtenu un résultat analogue (non publié) concernant une autre 
classe d'applications « récursives » de ¥* dans &'. 

(7) D. Lacomse, loc. cit., Ill, § 25, théorème IX. 

(*) GRZEGORCZYR, loc. cit., p. 196, théorème 4. 
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IM(D)— espace vectoriel des mesures de Radon sur D: on*(D) = cône 
convexe de M(D) constitué des mesures positives. 

L°(D) = espace vectoriel normé des fonctions continues à support compact 
dans D, dans lequel les fonctions 0 constituent le cône convexe LADY 21D) 
est alors le dual topologique à N(D) lorsqu’on munit celui-là de la topologie 
vague. 

l'(D) = ensemble convexe des fonctions surharmoniques dans D ; 
l'enveloppe linéaire de (D) (sur le corps réel) est noté H(D). Toute 
JEH(D)=rT(D)n(—T(D))est harmonique dans D. C? désignera les fonc- 
tions de classe p, 1 p+ a (*). 

|. L’opérateur %,, (laplacien local). — Bornons-nous maintenant à consi- 
dérer un domaine relativement compact D. Soit fel'(D); pour toute 
geL*(D)nC? avec le support K, il existe une suite des f,ET(K,) NC? telle 
que /; 7 f dans l’intérieur K, de K et qu’on ait 
(1) of e(—afde=f f(— Ag) des f f(— As) de 
- E E 1D 
la première égalité résulte de la formule classique de Green, puisque g s’annule 
en dehors de KCD. L'application /— 9,(/) définit une fonctionnelle posi- 
tivement linéaire < 9,(f) > (g) sur le demi-espace L*(D)QC?, qui est posi- 

tivement riche dans L*(D ); d’après un théorème de N. Bourbaki(?)on obtient 
une et une seule mesure 6, (f)eM+(D) prolongée de la fonctionnelle ci-dessus. 
L'opérateur 9, se prolonge encore linéairement à celui sur H(D). Par le même 
raisonnement on a la 


Proposition 1. Soit B un sous-domaine de D tel que BCD, alors il existe 
pour toute fET(D) une suite des g;EV(B)NC® telles que gi 7 f dans B et 
que Wi=(—Ag;i) dx, convergent vaguement vers 9,( f), où dx,= restriction 
de dx dans B. 

Soient À et À’ deux mesures sphériques de masse totale + 1 réparties unifor- 
mément sur les sphères © et £’ de centre commun, respectivement telles 
que Z'CÈC D; pour le potentiel newtonien L d'une LE M (D) (es il existe 

= fe, By es , : L a RUN 
une suite des g;E€T(D)NC* telles que g;: AU". Comme U*"-"eL*(D), 
on à [UY da (Ur) = lim {Ure Naim propa an posantouL == kb), 


i+> 


he, : A: PAS UN ; 
(*) Fonctions possédant des dérivées partielles continues jusqu’à l'ordre p inclus. Nous 


Mt 


notons par A le laplacien usuel Ÿ 0?/0x} . 
i= 


(2) Intégration, Livre 6, TO 2 MP EOD 2, pawl: 
(7) BA rt 2 du ot Nza=2(n — 2) n"7/T (n/2). 


C. R., 1955, 2° Semestre. (T. 241, N° 19.) 
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b= Wb pee te [ Ue'd( a! — i) =lim f gid NET }.) (parce. que ACUP— 9; ) 


— Ag;— Ag;— 0, c’est-à-dire UY” — g;e H(D)) = [Ueda _ Vaio Tale. 
Les U*-* étant totaux dans L°(D) (*), on a la 

Proposition 2. — Pour toute ue MD), on a b,(U")= y. 

En a ents ! par la mesure ponctuelle +1 placée au centre x, de », 
notéere, si,0,(/)20, on a ©,Cf)20, quel (que ‘soit ep; HEB GB CLD 
d’où o< it Us db, (f)< him [ U= dy; où dvy;= (— Ag;) day, HEAR Gel 


ie 


gif dans B; d’ ailleurs lim f Us dy; — lim iE Wade) = =hm gid(e — 


i>=x ido BD ES 


(voirci-dessus)< lim g;(&,)— lim [ gidh=f(w)— [ fda, sh nak 


> io /k 


Il résulte de là que : 

Proposition 3. — Pour que fEV(D) (ou EH(D)), wu faut et il suffit que 
D,(f)ENM (D) (resp. que ®,( f) sort nulle). 

Tuéorèue 1. — L'opérateur D, est une application linéaire, ou un homo- 
morphisme de (D) sur 1(D); de plus, il applique F(D) sur W*(D) et H(D) 
à une mesure nulle. Ainst, le noyau de cet homomorphisme est H(D), et dans le 
quotient NW(D)/H(D); t) chaque classe d’équivalence contient un et un seul 
potentiel de mesure EM(D), i) la différence de deux fonctions quelconques de 
la méme classe est harmonique dans D. 


En d’autres termes, c’est la « décomposition de F. Riesz » ; 
(2) fe UPS outre HD), 


dont l’umicité de décomposition est évidente. 


Envisageons le potentiel V dont le noyau est une fonction de Green G(x, y), 
qui est régulière dans un domaine D,, c’est-à-dire 


Va(e)= f Gta, y) dz(o ry fa æ, y)dp(y) ou h(x, y)eH(D,) 
D 


par rapport à æ€D,. Conformément à l'expression (2), si DCD, est relatr- 
livement compact, on a aisément (°); 


(3) fe VU Eh ou ReH(D). 


(*) H. Cartan, Ann. Univ. Grenoble, 22, 1946, p. 221-280. 


(5) En effet, H(x li h(x, y) du(y)eH(D) parce que p est de masse totale finie, 
dow D, (VPr = O) (UPS )) LA ®)(H) = — D, (f ) et D, (Ad) Tn 
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STATISTIQUE MATHÉMATIQUE. — Sur une expression de la fonction K(x, y) 
de Polya, liée au test de Wald. Note (*) de M. Juan Méric, présentée 
par M. Joseph Pérès. 


M. Polya (1) étudiant le test binomial de Wald comme un problème de marche au 
hasard dans le plan, montre sur un exemple numérique la possibilité d'obtenir les 
fonctions caractéristiques de ce test par une voie différente de celle de M. Walker (ne 
Dans cette Note est indiquée une expression de la fonction K (a, y) introduite par 
Polya, expression qui nous a conduit à une généralisation des résultats de cet 
auteur. 


M. G. Polya (*) étudie la réalisation graphique du test binomial de Wald. 
Les droites caractéristiques du test sont les deux droites parallèles : D,, d’équa- 
tomate bx, et D,.d equation ay,— ba "+, a, ba, et ky étant 
des entiers positifs. Le point échantillon ou mobile M ne pouvant effectuer 
que des sauts de longueur unité parallèles à Ow ou a Oy, et dans le sens des x 
ou des y croissants, nous remplagons les droites D, et D, par deux lignes 
brisées représentant les deux chemins extrêmes que peut parcourir M sans 
sortir de la zone d’indécision. 

Nous appelons ces lignes respectivement bord des x, B,, et bord des y, B,, la 
région comprise entre B, et B, étant la bande caractéristique du test. Confor- 
mément aux notations de Polya, K(x, y) désigne le nombre des chemins issus 
de l’origine et aboutissant au point (2, y) sans sortir de la bande T. La 
fonction K(x, y) vérifie l’équation aux différences partielles 
(1) K(æz,7)=K(z—1,7)+K(x;, y — 1). 


On entend par limite passive P de la bande T l’ensemble des points exté- 
rieurs à T, mais suivant immédiatement un point de T (point nécessairement 
situé sur B, ou sur B,). Cette limite comporte deux parties : limite passive 
des x, P, correspondant à B,; limite passive des y, P, correspondant à B,. La 
limite active A est Pensemble des points extérieurs a T mais précédant immé- 
diatement un point de T. On constate que P, est un sous-ensemble de A,, 
et A, un sous-ensemble de P,. La figure ci-après illustre ces définitions. 

Les points (a, y) et (æ+ ia, y+ 7b) occupant par rapport aux droites D, 
et D, des positions homologues, il est indiqué d’écrire 
(2) K(zx + ia, y +ib) =EK (2, y). 


D'autre part, les bords B, et B, peuvent être divisés en tronçons superpo- 
sables, de projections a sur Oa, b sur Oy. 
EE ere eee 


Univ. California Publ. Math., nouv. série, 1, 1948, p. 229-290: 


Séance du 24 octobre 1999. 
2) J. Roy. Stat. Soc., série B, 12, n° 2, 1950, p. 301-307. 
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Remarque. — Dans l'application de Péquation (1) on ne peut faire intervenir 
les points des limites A et P, la marche du mobile prenant fin dès qu'il a atteint 
un de ces points. De cette remarque se dégagent les propriétés suivantes, 
respectivement caractéristiques des bords Beti5 

1” Ces bords présentent une succession de paliers parallèles à O y; 

> Pour B,, la fonction K a la même valeur K; en tout point d’un même 
palier d’abscisse 7, ainsi qu’au point correspondant de Le 

3° Pour B,, la valeur de la fonction K à lextrémité d’un palier est la même 
qu’à l’origine du palier suivant. De plus, la valeur de K en un point de P, est 
la même qu’au point de méme ordonnée de B,, 


x points de Py 
O points de Ay 


x points de ree 


; D 
x O pornts de Bae 5 
De ces propriétés, il résulte que : 
Ky, ..., Ki, ..., Ky, désignant les nombres des chemins aboutissant aux 


a premiers points de la limite passive P,, la valeur de la fonction K en un point 
(a, y) de la bande T peut s écrire sous la forme symbolique : 


(3) Ke) = Oy Rg ee Kye Re Ke, 
les a; étant des polynomes en E. Soient My, ..., Mj, ..., Mas les extrémités des 
a premiers paliers du bord des y : (0, Yo), +2, (Yi) ++» (€—1, Yas) leurs 


coordonnées respectives ; les coefficients x; ont pour expression : 


(4) ae > (ar pdt ire id 


(sos) petal 
a+b ae pe 


$ ESC, eat) de la fonction K en tout point de P, peut s’écrire symbo- 
iquement : E"K;; le calcul du coefficient «; suffit donc à établir l’existence de 
la forme (3). 

; Calcul de «;. — K(i, y;) intervient avec le coefficient 1 dans le calcul de 
KG, y)(y yi) avec le coefficient zéro dans celui de K(a, y) en un point situé 
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en aval de (7, y;). Nous pouvons donc, pour calculer la contribution de K(Z, y;) 
à lexpression (3) utiliser un artifice et poser | 
CARRE) == Ky pour (y <y); Kay )=0 pour (27+ y)> (i+ y;). 
On vérifie alors aisément que cette contribution prend la forme 
(6) (<p AC, 
En effet, si l’on substitue à K (a, y) l'expression (6) dans l'équation aux 


différences (1) et dans les conditions aux limites (5), on retrouve Péquation 
des coefficients binomiaux 


avec les conditions 


CF =r. Cro pour y=. 0 Mou ty sr: 
On obtient de la même manière la contribution de K+ Aa, y;+ Ab) = FK;: 
(7) (1) Ee Ky, 


quantité différente de zéro si A<(a# —7)/a et À S(@+y)— (i+ y:)](a + B). 
L’expression (4) du coefficient %; se déduit immédiatement de ce résultat. 
Nous montrerons l'intérêt de (3) dans une prochaine publication. 


AERODYNAMIQUE. — Sur l'intégration d'une équation de Monge-Ampère. 
Note (*) de M. Henri Capannes, présentée par M. Joseph Péres. 


Les mouvements rectilignes non isentropiques d’un fluide parfait compressible sont 
régis par une équation de Monge-Ampère. On indique un changement de variables et 
de fonction qui permet de ramener un cas non isentropique au cas isentropique; on 
en déduit une solution exacte comportant une onde de choc. 


1. Dans le mouvement rectiligne d’un fluide parfait compressible, la 
vitesse uw, la pression p et la masse spécifique 2 sont des fonctions de l’abscisse x 
et du temps ¢. En vertu des équations du mouvement, il existe deux fonctions 


y et Ÿ telles que dy = cu dx — (p+-cu*)dtetdl = o dx — pu dt.5() désignant 


une fonction positive arbitraire et y une constante supérieure à l'unité (rapport 
des chaleurs spécifiques), la pression et la masse spécifique sont liées par la 


relation suivante : 
J 


(1) ~=yd(p)p 7. 


Martin (*) a montré que la fonction z= y + pt des variables ¥ et p vérifie 


*) Séance du 17 octobre 1900. 


(*) 
(1) Canad. J. Math., 5, 1953, p. 37-39. 
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l'équation de Monge-Ampère suivante, dans laquelle nous avons posé 
2m—(Y—1)Y: 


(9) gee, 


= | d(d) De == 0. 
Ov Op? ef 


Ov Op 


Le but de cette Note est de simplifier et de compléter certains des résultats 
de Martin (?) relatifs à l'équation précédente. 

2. Lorsqu'on adopte les variables de Stanjukovich (*) (1/9) et (p/p) et 
lorsqu’on prend comme inconnue la fonction (3/4), c’est-à-dire lorsqu’on 
effectue le changement de variables et de fonction défini par les formules (3), 
l'équation (2) se transforme en l’équation (4). 


(62) l'es pot, es 
‘ T d d td? 
‘ | dz1 O72, O78, Ne Bie 
4 b= © On DA = 
(4) 1 ou? Op? ( apap (Yi) Pj 
avec 
(5) Ones o(d ers. 


La transformation (3) permet de.ramener l’intégration de Péquation E à 
l'intégration de l’équation E,, Lorsqu’on a é(p) = Ay?" otvA est une 
constante que l’on peut toujours supposer égale à l'unité, l'équation E, est 
celle des mouvements isentropiques et peut être intégrée de la façon suivante. 

Les dérivées premieres 4 —(93,/04,) et 5—(92,/0p,) sont des fonctions 
de d, et p,. En considérant U, et 8 comme fonctions de p, et x, on obtient le 

+ ANR à Mmes < |. a D. = à € 
système (6) équivalent à l’équation (4) dans laquelle 5, = 1. Le changement 
de variable mp, = p” et l'élimination de la fonction 6(p., «) conduit ensuite à 
l’équation (5) : 


0B ov, dB ou, 

6 ? HAT 1 — 9, tell ak 2m—2 "tT  — 

CB) da F- Op; m Op; oa Ow L 
Oy, Ob, me tr i Ob, 

(7) Beret gay Parte ae gee 


L’équation (7) est du type d’Euler-Darboux (*); on sait former son inté- 
grale générale pour toutes les valeurs entières du quotient (7m — 1)/2 m. 

3. Une onde de choc se propage dans un fluide homogène au repos; la pres- 
sion, la masse spécifique et la célérité du son ont pour valeurs po, p, et co. La 
trajectoire du choc a pour équation c,t = F(a); les équations du choc déter- 
minent en fonction de + les valeurs immédiatement après le choc des quan- 


?) Pac. J. Math., 3, 1953, p. 165-187. 
*) Dokl. Akad. Nauk. S. S. S. R., "8, 1954, p. 441-444. 
) G. Darsoux, Théorie des surfaces, 2, p. 65. 


i 


4 
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lites p, p et Ÿ (*); on en déduit l'expression de la fonction (4) : 


is 1 

‘ Sa bis Doe D, types y—1 Dy Y af 
(8) d(b) — 22") aCe Dee pies yy Para 
Vos ly Er yeh yy +3 pe Mt) 


PAL i i 


Il est toujours possible de choisir la fonction F(a) de façon que la fonction ¢, 
soit constante. Pour cette onde de choc particulière, on sait intégrer l’équa- 
tion E,, donc déterminer de facon explicite l'écoulement après le choc. L'inten- 
sité du choc décroit et s’annule au bout d’un temps fini; on obtient ainsi un 
exemple théorique de disparition d’une onde de choc. 


MÉCANIQUE STATISTIQUE DES FLUIDES. — Grandeurs locales fines et grossières, 
Jluctuations, dispersions et corrélations en Hydrodynamique statistique. Note 
de M. Daxier Masstenon, présentée par M. Louis de Broglie. 


1. Dans des Notes antérieures (!), nous avons montré comment on pouvait 
former, en Mécanique statistique, les équations de transport de l'Hydrodyna- 
mique avec des grandeurs locales définies par les valeurs moyennes, dans un 
état statistique quelconque /\(q, p, 7) et prises sur toutes les coordonnées (q, p) 
de la phase, de grandeurs mécaniques A(q, p, R, ©) convenablement construites 
au moyen de ¢ de Dirac : 

N 2 \ 
A) \ N > / V7 N 
(1) A(R, £) al, al fx (9; Pp; t) SAG P; t)0(qx—R) =| Ade R) | fx ) 
= k= 

Les grandeurs physiques locales A(R, 2) dépendent du temps ¢ et d’un point 
donné R du fluide comme de véritables (*) variables hydrodynamiques 
d’Euler (R, 2), à la différence des grandeurs correspondantes antérieurement 
contruites en Théorie cinétique des fluides (*). 

Les grandeurs mécaniques A(q, p, R, 7) ont aussi, elles-mêmes, un sens 
mathématique précis (*). C’est d’ailleurs à elles que se réduit (1) quand Pétat /y 
est la solution générale de l’équation de Liouville : chaque phénomène de 


©) 


(5) Ann. Fac. Sc. Marseille, 22, 1953, p. 147-163. 


(‘) Comptes rendus, 228, 1949, p. 1280 et 1351. 

(2) On trouvera des démonstrations et discussions plus complètes de ces résultats dans 
D. Massienon, Les propriétés locales en Mécanique statistique classique et en Mécanique 
quantique des fluides, Thèse, Paris, juin 1999. af " 

(3) En effet, dans ces théories, c’est la position 4x d'un corpuscule déterminé, soumis à 
l'agitation thermique, qui joue le rôle du point R : cf. J. Yvon, La théorie statistique des 
fluides et l'équation d'état, Paris, Hermann, 1935; J. G. KiRkWoop, J. Chem. Phys., 1k, 
1946, p. 180; M. Born et H. S. GReex, Proc. Roy. Soc., A, 190, 1947, p. 474. ‘ 

(+) Par exemple, dans la Théorie des distributions de L. Senwartz, Ann. Univ. Grenoble, 


21, 1945, p. 57; Paris, Hermann, I, 1950 et IT, 1991, 


1260 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


transport dans le fluide se réduit alors à une propriété mécanique du système 


de ses corpuscules. 
2. Or, la formation des équations de transport repose sur deux seulement 


des propriétés de la distribution à de Dirac : 


(2) 587 R)- T0 (g = AR) =D; farine 

Ces propriétés sont communes à (x) et à n'importe quelle fonction ou 
distribution 0(æ) normée à l’unité. On trouvera done des équations de trans- 
port de même forme en remplaçant ¢(q — R) par 0(q—R) dans (1). ily a, 
ainsi, une infinité de manières de définir la grandeur mécanique associée à une 
grandeur physique locale donnée. Cette possibilité de choix vient de la nature 
même de l’observation locale en Physique (?) : il y a, en effet : 

a. Des observations ponctuelles en un point R donné, que nous avons décrites 
par des grandeurs mécaniques fines A;, définies avec des ? de Dirac : descrip- 
tion équivalente, à un instant donné, à celle de la Théorie cinétique usuelle. 

b. Des observations non ponctuelles, que nous décrirons par des grandeurs 
grossières Ay, qui dépendent d’un point R et aussi de son voisinage : ces gran- 
deurs seront construites avec des mesures 9(g — R) non négatives partout et 
pratiquement nulles hors d'un voisinage déterminé de R. Par exemple, 


_\g=RP 


I E 
Ba PUI 


a 


I x 
(3) O(g—Rle)= = f dsd(g—R—S),  0(q— Ro) =~ 
oy, V2T 
Les grandeurs mécaniques grossières peuvent être considérées comme des 
moyennes pondérées des grandeurs fines de même nom dans l’espace du fluide, 
car 


(4) ED, Az(g, Py t) 9(qx— R) = f as0(s)S Mala p, t)8(q—R—s)—Mo[A;]. 


3. L'introduction des grandeurs locales grossières à côté des grandeurs fines 
permet de traiter d’une façon complète en Hydrodynamique statistique tous 
les problèmes concernant les fluctuations AA — À — À des valeurs des gran- 
deurs attachées à un point donné autour de leurs valeurs moyennes. 

Il n’était pas possible, en effet, de la faire en Théorie cinétique usuelle, dont 
les grandeurs sont équivalentes aux grandeurs fines A; : les dispersions AA? et 
les autres moments auraient fait implicitement intervenir les carrés ou les 
autres puissances des ¢(qg—R) des grandeurs fines, qui n’ont pas de sens 
précis. On se bornait donc à l’étude des valeurs moyennes des grandeurs méca- 
niques attachées à une propriété physique locale donnée (*). 

PR RE RER 10 Te den ie À Le ue 

(°) Les fluctuations en densité étudiées, par exemple, à l'équilibre par Einstein (Ann. 


Phys., 33, 1910, p. 1275) et dans un état quelconque par J. Yvon (Fluctuations en densité, 
Paris, Hermann, 1937), ne sont pas celles de la densité de masse en un point donné, dont 
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Mais cette difficulté disparait avec des grandeurs grossières construites avec 
les mesures (3) : les puissances de 6(q —R|¢) sont proportionnelles à 9(q¢—R|¢), 
celles de 0(g—R/5) sont encore gaussiennes. On trouve ainsi, pour les 
dispersions des densités de masse, d’impulsion et d’énergie : 


| o?(R) = Mo (D mza(qe—R —8) | fn) 


—- Mo Ma | Dy My md (qk— R— S) d(qi— py — S') LA), 


AR) = Me ( D pisô(gu— R—S)|fx) 


yi 


(5) { + Mo M5 ( D Per Pix d (Ge RS) og RS) A); 


AH (R) = Mu ( Ÿ | PE + a+ > af om RS) IA) 
, 2 I ra \ 
| EB ++ You |8(m—B—S)| 


| IDE ae D ro ftn-R-s tin), 

Dans (5), ow(qr; gz) est l’énergie de l'interaction du couple de corpuscules (4, 2) 
et ®,(q,, ¢) l'énergie du corpuscule (Æ) dans le champ des forces extérieures. 
D’après (1) et (4), les formules (5) sont bien définies quand la mesure 0?, et 
par suite la moyenne pondérée M;., ont un sens. 

On formerait de méme les dispersions des autres grandeurs hydrodyna- 
miques comme la densité de moment cinétique, les courants d’impulsion, 
d’énergie, ... (*). Pour ces courants, dont les grandeurs mécaniques sont 
fonctions linéaires des dérivées successives de 9, il convient de choisir pour 4 
une fonction indéfiniment dérivable, comme la seconde expression (3). 

La même méthode s’applique aux autres moments de la loi de probabilité des 


À 
= 
a> 
= 
= 
4 


diverses grandeurs locales. Par exemple, 
(6) oJ (R) = Me ( > mypPro(qr—R—S) | fr ) 


+ MyM} | Yd mp8 (qi R—S)dé(q—R — 8) fx) 


définit avec (5) le coefficient de corrélation de la densité et du courant de masse 


en un point donné. 


Les moyennes pondérées My, M5, ... introduisent, dans les dispersions et 
dans les autres moments, des facteurs arbitraires [en 1/v, 1/5, ... avec (3)] 


qui reflètent l’indétermination de la notion d'observation non ponctuelle. Les 
formules ainsi obtenues correspondent pourtant à des lois observables, car : 


la valeur moyenne vérifie l'équation de continuité hydrodynamique, mais celles d’une tout 
autre grandeur physique, la masse contenue dans un volume partiel fini donné, dont la 


valeur moyenne vérifie une autre équation. 
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a. Ces facteurs arbitraires peuvent s’éliminer des coefficients de corrélation 
et des covariances relatives, pour des observations assez ponctuelles. 

b. Il peut exister des relations entre les dispersions d’une même grandeur 
locale en des points différents ou dans des conditions physiques différentes. 
I] peut aussi en exister entre les dispersions de grandeurs locales différentes, 
quand le fluide est en équilibre thermodynamique ou dans un état de régime 
permanent, comme nous le verrons dans une prochaine publication. Comme 
les facteurs arbitraires s’éliminent, ces relations ont une grande importance 


physique. 


HYDRAULIQUE. — Etude de l'écoulement sur un seuil circulaire muni 
d’une fente aspiratrice. Note de M. Fasten Sananes, transmise par 


M. Léopold Escande. 


Calcul du débit évacué sur un seuil cireulaire muni d'une fente aspiratrice. 


Les recherches de M. L. Escande (') sur les seuils munis de fente aspiratrice 
ont mis en évidence une forme d'écoulement F, nettement différente de celle 
que Von obtiendrait normalement sur un tel seuil en labsence d’aspira- 
tion ( fig. 1). 

Les expériences de M. Escande et les nôtres montrent que, avec une aspira- 
tion suflisante, l'écoulement conserve la forme F, ; le débit Q sévacué au-dessus 
du seuil est alors indépendant du débit d'aspiration et n’est fonction que de la 
charge H : somme de la charge géométrique et de la hauteur représentative de 
la vitesse d'approche. 

Nous avons limité notre étude au cas d’un déversoir constitué par deux 
parements verticaux couronnés par un demi-cylindre de diamètre 2R. Nous 
basons notre étude théorique sur les équations des écoulements curvilignes 
à potentiel, relatives au déversement sur un seuil cireulaire. | 


1 Oo sr V OV 
== — Sin oO a 
w Os ? g Os ; 
nr) 72 
(in) Lg — coso + bis ay 
w dn : 0 £& 
yz 
Hee Zap ee 
ye Gay 


Les notations sont précisées sur la figure 2. 

Selon la méthode de Jaeger, nous faisons les deux hypothèses suivantes : 

— la section critique de l’écoulement se trouve au voisinage du sommet ; 
SR SSSR en Nu, à 


(*) Comptes rendus, 232, 1951, p. 1182. 


at 
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DIACRAMME = THEORIQUE k : 
COURBES OSH) SEUIL CIRCULAIRE 
COURBES Q: AMA) ‘ 


Q: Debit Ava/ 
G- wd Aypiration 
h:Chorge sur k Seuil 
Von QT 

(h P)1 
P: Havleur de Fe//e 
/: largeur du Modele 


Ai 25 
de hovleur de Pelle 40cm 
4 “ “a 20 «cm 


x 
Y v 2 Se 0 On 
R:125 


OQ Qdbit dAspiralion de Que. aes gfs 
9260a - 
QM1eq0S « 


A: 28 
houleur vw Pele 606m Wer 


e 
eo) 


Figure ‘ 4 
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— le rayon de courbure des filets liquides est donné par la relation 
(à) 0, —=R+Enz; 
où n est une constante caractéristique de l’écoulement que nous allons déter- 


miner. 
On aboutit pour le débit Q, et pour la pression P; aux expressions 


| ; | Ls 


| p—— > ——— = jee ieee 
| Q.= LyV2g(H — hc) (R + nc)" —— (REA CI, CHRIS), 
(3) ; 
ae () FRE 
| ae . | 
L désignant la largeur du seuil. 
Posons 
: R he 
/ el Kes 


Par hypothèse, on a dQ/dh = o sur le seuil. 

Si l’on fait varier À entre les limites pratiques extrêmes 0,1 et 10 en adop- 
tant pour 7 les valeurs successives 1 puis 2, cette condition fournit deux 
courbes (A; k) très voisines et sensiblement horizontales. En première appro- 
ximation, nous admettrons que dans ces limites de variation de À et pour n 
compris entre 1 et 2, K conserve une valeur sensiblement égale à 0,7. Des 
relevés expérimentaux confirment cette valeur, erreur commise restant infé- 
rieure à 1 %. 

En retenant cette hypothèse et en l’appliquant au cas d’un seuil étudié 
(R=1,25 em, L— 7 cm) la relation (3) nous donne pour n —1-1,9-1,6-1,7 
et 2 les courbes (H;Q,) de la figure 3. 


Nous avons effectué une série de mesures et reporté les points expérimentaux 
ainsi obtenus sur la figure 3; on voit qu’ils se groupent sur la courbe corres- 
pondant an —1,6. 

En opérant de même avec deux autres modèles (R = 2,5 em et R= 0,8 cm), 
nous avons obtenu la même valeur de n= 1,6 (fig. 4). 

L’influence de la vitesse d’approche étant prise en compte, en faisant varier 
la hauteur de pelle du seuil, la valeur caractéristique » ne varie pas. 


Dans le cas où l’écoulement épouse bien la forme du seuil, celui-ci étant 
parfaitement défini par son rayon de courbure R, nous pouvons alors calculer 
le coefficient de débit de ce seuil par la relation 


m = 0,913[ (A+ 1,12)06%5 ][ (À + 1, 12)%378 — ET 
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PHYSIQUE THEORIQUE. — Æssai d'expression du principe de Pauli sous forme 
d'une « force d'exclusion ». Comparaison numérique avec la force électrique 
classique. Note (*) de MM. Craune VROELANT, ALexanpre LaroRGuE et 
JEax-Léox Masse, présentée par M. Louis de Broglie. 


On essaie de concrétiser le principe de Pauli en imaginant une force qui empêche 
deux électrons de même spin de se rencontrer. En se limitant aux problèmes station- 
naires on essaie deux voies : 1° Réaction sur une enceinte: 2° Force exercée entre les 
positions statistiques. On définit pour chacune un rayon d’exclusion dans lequel 
l’empêchement de spin l’emporte sur la répulsion coulombienne. 


On ne se représente bien l'effet d'exclusion entre deux électrons de même 
spin (*) que si l’on envisage une cause de répulsion croissant rapidement 
lorsque ces deux électrons se rapprochent. Cette cause serait une force quan- 
tique très analogue à une force coulombienne, mais sa grandeur F reste à 
définir. 

Force externe de spin. — Maintenons deux électrons à une distance inférieure 
a/,., en les enfermant dans une enceinte sphérique. L’exclusion due au spin se 
manifeste par une différence d’énergie E, — E, entre le niveau fondamental et 
le premier niveau triplet. Cette énergie croît lorsque la sphère se contracte. Il 
existe donc une pression due au spin sur toute la surface, ce qui tend à faire 
éclater la sphère. La force de séparation en deux hémisphères est : 


DRE) 
Ro = er 0. 
(1) ext ? dla: 
Force interne de spin. — Observons deux électrons dans une méme cuvette 


de potentiel : on exprimera E, — E, en fonction de la distance la plus probable 
dans l’état E,. Nous appellerons force interne de spin : 


d(E,— E,) 


SOA, 


On conçoit que cette force équilibre la force dérivant du potentiel en cuvette. 
Mais légalité n’est peut-être pas rigoureuse pour la distance la plus probable ; 
elle le sera pour une autre distance statistique définie de ce fait L 

Définition du rayon d'exclusion. — Dans les exemples traités : 


E,—E,=ph?mi 


h est la constante d’action, m la masse des deux électrons, / la longueur choisie 
i rk i he ee Lt nee 
(*) Séance du 17 octobre 1995. . 9d 14 
(‘) Comme il est usuel en théorie chimique et meme magnétique, AGO RECRUE 
les énergies électriques dues à Pexistence du spin. Les énergies calculées en assimilant les 
électrons à de petits aimants ne seraient importantes qu'à des distances plus faibles que 
celles de la chimie (de l’ordre du rayon de l’électron dans la théorie classique). 
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pour donner une idée de leur distance, ». un nombre; cette forme se retrouve 
par homogénéité. On trouve donc les lois : 


à 9 7—3 mi JE 2 7-3 
kK x iLeenes ee ; Il pro — Are lie 


Nous appelons L,,, L,,,, rayons d’exclusion. Lorsque lu< Ly, la répulsion 
due au spin est la borne inférieure de la répulsion instantanée des électrons. 
Lorsque /,,, = L,,,, la répulsion due au spin F,,, est la répulsion des électrons 
dans leur configuration la plus probable. 

En calculant l'énergie de répulsion électrostatique entre les deux électrons 
pour le niveau E, (ou E,) on peut trouver une force de répulsion électrostatique 
moyenne R, = K, e? /-*. Formée comme F elle lui est directement comparable 
et définit 4 nouveaux rayons d’exclusion L;,—=R, L.,, 

Quelle que soit la plus significative de ces grandeurs, la force de spin est 
négligeable devant la force électrostatique aux grandes distances, mais c’est au 
contraire la force électrostatique qu’on peut négliger aux petites. 

Résultats et conclusions. — 1. Pour la sphère L,,—60orayons de Bohr 
Lo, 19rayons de Bohr. Pour les actions intramoléculaires, le spin est Veffet 
directeur (*). Aux distances intermoléculaires Vexclusion n'est pas systéma- 
tiquement négligeable. 

2. Nous avons comparé deux cuvettes de potentiel (provisoirement pour un 
probleme a une dimension ). 

Cuvette carrée L,,,— 7 rayons de Bohr. 

Cuvette parabolique L,,,, = L,,,— 8 rayons de Bohr. 

On peut espérer que l’ordre de grandeur se conserve d’un problème à l’autre 
et l’on comprend le succès des méthodes qui reviennent à décrire les forces de spin 
en termes de forces électrostatiques plus intenses. 

3. Nous avons comparé les deux définitions (problème à une dimension) : 


IE, OCT oer = 2,2 Lig Seto L)00S US DOUER 


Les rayons d’exclusion externes apparaissent évidemment plus grands mais 
en revenant au probleme à trois dimensions, l'événement interdit, à savoir la 
rencontre de deux électrons de méme spin, est entouré d'une force répulsive en 
raison inverse du cube de la distance Wii 


PHYSIQUE THEORIQUE. — Comparaison entre l'effet du volume exclu sur le carré 
moyen du moment dipolaire et sur l'écart quadratique moyen des chaînes 
macromoléculaires en solution. Note de MM. Jean Marcuar, Consrant 
Wippcer et Henri Bexorr, transmise par M. Gabriel Foëx. 


iy s , EE: A , 
L'écart quadratique moyen entre les extrémités d’une chaîne macromolé- 
culaire R? et le carré moyen de son moment électrique uv.” sont liés à la statis- 
ma ly etal aie ee pete peel Seat ee vf MSN Slee oe eee 
(*) On corrobore ainsi CL. Vrorranr, Comptes rendus, 236, 1993, p. 1885. | 
L1 
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tique de ses configurations. Nous allons montrer que, contrairement a ce 
qu’on aurait pu attendre, Veffet du volume exclu ne se manifeste pas de la 
même façon’ sur ces deux quantités. 

Si les moments dipolaires élémentaires, portés par le squelette de la chaîne 
étaient tous dirigés dans le même sens, il n’y aurait, évidemment, quel que soit 
le solvant, aucune différence entre les lois de variation avec la masse molécu- 
laire de 4? et de R°. Au contraire, on constate que toutes les chaînes étudiées 
Jusqu'à présent sont telles que les moments portés par les motifs structuraux 
peuvent être décomposés en deux composantes, égales mais de sens contraire, 
portées par les liaisons formant le squelette de la chaîne. Citons par exemple 
le cas des dérivés polyvinyliques. C’est cette disposition qui entraîne la diffé- 
rence entre le comportement de w° et de R°. 

Considérons le cas le plus simple (le calcul se généralise facilement) : celui 
d’une chaine de Gauss formée de N chainons tous identiques, de longueur a et 


portant des moments élémentaires 6 orientés alternativement dans un sens puis 
dans l’autre. 
Le carré moyen de la longueur de cette chaîne est donné par la formule 


D 4 <i = 
(1) Re 0e (N+2>) Dh 
\ LE" / 


en appelant z;, la valeur moyenne du cosinus de l’angle entre les chainons 
Deby: 

Si la chaîne est une chaîne de Gauss, 4;;— 0 quel que soit 7 ou j. Si, au 
contraire, l'encombrement du squelette et des groupes latéraux introduit un 
« effet de volume » des considérations aussi bien théoriques (*) qu’expérimen- 
tales (*) montrent que la proportionnalité à N n’est plus respectée et que 


R? doit se mettre sous la forme 
(2) R2— KN1+E, 


où K est une constante et < une quantité comprise suivant les cas entre o 
et 0,9. 

Appelons 2, la valeur moyenne de %;; lorsque, maintenant la différence 
|j —t| = p constante, on choisit sur la chaîne toutes les positions possibles du 
chainon 7. Avec ces notations, la formule (1) devient 


(3) R?— Na DES TE 


(:) P. J. Fuory, Principles of Polymer Chemistry (Cornell University Press, Ithaca, 


New York, 1993). | 
(2) A. R. SauLTz, J. Amer. Chem. Soc., 16, 1954, p. 3422. 
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r eae 5 . à "Da 2 5 4d+¢ 
Il est évident que la condition introduite, a savoir R® proportionnel à N** 


. , ct tee ro , +1 gis . 
n’est vérifiée que si x,y tend vers zéro quand N et p tendent vers l'infini. 


Nous faisons alors l'hypothèse que nous ne justifierons pas mais qui parait 


raisonnable à savoir que, à partir de deux valeurs N, et po finies, %)x est positif 
et que, de plus 


N= ee 
(4) | io P ) ax > (1 Eee 


Si maintenant nous évaluons le carré moyen du moment électrique nous 
obtenons 


(5) p2 = Nb? ee Oe re 


La série figurant au deuxième membre est convergente. 5i5 est sa limite, on 
peut en premiere approximation écrire 


(6) 2 — Nb?(1 +28) 


et malgré l'existence de l'effet de volume v2 reste proportionnel à N. 

Le, procédé se généralise facilement aux chaînes réelles, chaînes aliphatiques 
avec empêchements stériques par exemple, car tôute interaction limitée à un 
nombre fini de chainons conduit à un terme additif proportionnel à N (*). 


Discussion. — 1° Méme si les hypothèses formulées plus haut ne sont pas 
rigoureusement exactes, il est évident que l’effet du « volume exclu » est beau- 
coup plus faible sur ? que sur R?. Ceci permet d'interpréter les résultats expé- 
rimentaux inexpliqués (*), (°) jusqu'alors. 

2° On voit enfin que, le carré moyen du moment dipolaire de ces chaînes n'étant 
sensible qu’aux interactions à courtes distances, la mesure des moments élec- 
triques est une méthode de choix pour leur détermination. Cette étude 
permettra donc de vérifier si les hypothèses de Flory (*), Zimm, Stockmayer 
et Fixman (°) qui en première approximation négligent ces termes, sont 
conformes à la réalité. 


(5) G. M. Tonen, J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 214. 
(*) J. Marcnaz, Résultats non publiés. 

(°) L. pe Broucrère, D. Buess, J. Verscuys et J. ne Bock, XXVII Congrès International 
de Chimie Industrielle, Bruxelles, septembre 1994. 

(°) B. H. Zo, W. H Srockmayer et M. Fixman, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 1716. 
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THERMODYNAMIQUE. — Etude d'une transition Présentée par les cristaux doxy- 
formiate de beryllium. Note (*) de MM. Jean Jarrray et Rocer Berrranp, 
présentée par M. Gustave Ribaud. 


Mise en évidence d’une transition des cristaux d’oxyformiate de beryllium vers 
+ 6° C; il s’agit d’une transition du deuxième ordre se manifestant par des anomalies 
de chaleur spécifique et de dilatation thermique sans changement notable de la 
structure. 


On sait que les cristaux d’oxyacétate de beryllium présentent au moins trois 
transitions du deuxiéme ordre au-dessus de la température ordinaire et une 
transformation polymorphique à 150° C (*). On a cru intéressant de comparer 
à ce sel l’oxyformiate de beryllium (HCOO),O Be, quia été l’objet de recher- 
ches récentes de la part de MM. J. Bessen et H. D. Hardt (?). 

On constate d’abord une différence notable : à la température ordinaire, 
Poxyacétate a une structure cubique tandis que l’oxyformiate est orthorom- 
bique. De plus, l’oxyformiate est beaucoup moins riche en transitions que 
l’oxyacétate. L'analyse thermique différentielle n’a montré qu’une anomalie 
notable à + 6 + 2° C entre — 180 et + 50° C; au-dessus de cette dernière tem- 
pérature, l’existence d’une tension de vapeur importante des cristaux rend la 
méthode peu efficace. 

La dilatométrie d’un bâtonnet formé de monocristaux agglomérés par com- 
pression a été réalisée à l’aide du dilatomètre Chevenard et aussi dans un dila- 
tomètre à tige où le sel était immergé dans le tétrachlorure de carbone. Ces 
deux méthodes ont montré que le volume est une fonction continue de la tem- 
pérature ce qui exclut qu’il s’agisse d’une transformation avec chaleur latente. 
C’est, au contraire, une transition du deuxième ordre avec, aux environs de 
+ 6°C, une anomalie de dilatation où l’on voit le coefficient de dilatation 
cubique atteindre graduellement un maximum voisin de 14.10~* pour tomber 
à 10.107* à une température légèrement supérieure. 

La mesure de la chaleur spécifique a été réalisée entre — 130 et + 30° C par 
la méthode du calorimétre à conduction thermique. Cette grandeur croît 
d’abord régulièrement, mais une anomalie se produit au-dessus de zéro degré 
avec un maximum aigu à une température comprise entre + 2 et + 9° C suivi 
d’un minimum vers 12°C. Un extrait des résultats numériques est donné 
ci-après : les valeurs indiquées sont celles de la chaleur molaire moyenne 
dans un intervalle de température d'environ 3° en cal. mole/g. degré. 

Le eS RME et) eed 2 APM ere She » 


(*) Séance du 31 octobre 1955. 

(1) J. Jarrray, Deuxième réunion de Chimie physique sur les changements de phase, 
Paris, 1952, p. 267. 

(2) Comptes rendus, 238, 1954, p. 355. 


C. R., 1955, 2° Semestre. (T. 241, N° 19.) 82 
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6°K Mcp @°K Mcp 
140: ph RCE ets. 57,1 GR A ks ogden ae 83,7 
At RM Me us ROLE 58,5 D A OP Se PS AE 86,5 
LOMME ee 60,9 DUO ee 88,9 
14 SEE Pere 4 08 63,6 Da hs eS Sie Lee 91,9 
LOL skew soe a rye ahs 69,8 eh See ce eS DL 05,4 
TOUR aa ALIEN 72,3 S78 re sel attente 102,4 
307, OMe tee: re Tease 79,1 278 waders «Pie bs le 97,1 
DEOMI ANNEE") 97,0 SS eee oo. Saeed ale 95,3 
DD Se Het Ly. sg eg DS 78,7 EL PARTS CT CU CA 97,4 
Dye Oey bey ee CRU 80,1 200400 Here: 102,6 
D IR NT ET 82,0 


Enfin, une étude sommaire de la structure du sel par diffraction de rayons X 
a été faite de part et d’autre de 6°C par la méthode des poudres; il ne semble 
pas que la transition étudiée ici entraine une modification notable de la 
symétrie et des paramètres du réseau dont on a vérifié la structure ortho- 
rhombique. 

Bien qu’il ne soit pas encore absolument sûr que l’oxyformiate de beryllium 
ne présente pas de transition au-dessus de 50°C, on peut déjà noter des 
comportements différents de ce sel et de l’oxyacétate. 


MAGNETISME. — Etude des solutions des équations de résonance ferrimagnétique. 


Note de M. Bernarv Dreyrus, transmise par M. Louis Néel. 


On étudie plus en détail les quatre solutions de l'équation de résonance trouvée 
antérieurement. On trouve qu'il y a seulement deux résonances observables dont l’une 
a en général une intensité très faible. 


Nous avons montré dans une Note antérieure (‘) que la présence de deux 
sous-réseaux magnétiques conduisait à prévoir l'existence possible de quatre 
champs de résonance. Or, les mesures effectuées ne présentent en général 
qu’une seule résonance attribuable à la rotation de l’aimantation, rarement 
deux (*). Il est possible, sans introduire de termes d'amortissement dont la 
forme n’est pas connue, de préciser le comportement du système en le soumet- 
tant à l’action d’un champ : 


(6) hg thy hi EO Hour ET) Azytthy=o pour t<o. 


Avec les notations de ('), H étant solution de (5), w, étant la deuxième 
fréquence de résonance correspondant à ce champ, ona 


(7) { die + tJiy= thy, (os — 01) [y2(H + mi + J,)) + Bie 
art Way th y2d2(o.— 01) 7 (A + m(J,+ J,)) bg JE el@ot, 
Re ee D. 


(*) B. Drevrus, Comptes rendus, 241, 1955, p. 552. 
(?) T. R. Me Guire, Phys. Rev., 97, 1955, p. 831. 
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en négligeant les termes qui restent finis lorsque ¢ croit et qui s’amortissent 
rapidement. Le travail effectué par le champ tournant est proportionnel à 


(8) — yh? (@)— wi) A, ou A= y1fp(Ji + Js) [H+ m(J,+Jds)] + Wo (Y1 Ii Yodo). 


L'examen de ces solutions montre que la projection sur æO y de l’aimantation 
totale J—J,+ J, tourne avec le champ, avec une avance ou un retard de 90° 
sur celui-ci. Les solutions pour lesquelles J est en avance sur h présentent 
quelques difficultés d'interprétation : l'absorption correspondante est négative. 
Il conviendrait d'étudier d’une manière plus approfondie dans quelle mesure 
le système (1) peut représenter un système de spins, alors qu’il correspond 
à un modele gyroscopique d’énergie cinétique infinie. Quoi qu’il en soit, 
ces solutions ne peuvent donner lieu à un maximum pour l'absorption y"(H) 
et par conséquent sont à éliminer dans la recherche des champs de résonance 
réellement observés. 

Nous donnons (fig. 1), une courbe typique représentant les champs de 
résonance en fonction des fréquences © à une température donnée : c’est une 
hyperbole passant par l’origine, et dont les asymptotes ont pour pente — y, #7! 
et — y,g—‘. Pour un champ H. F. rectiligne les points d’ordonnées w, et —w, 
donnent les quatre champs de résonance. Nous avons tracé en pointillé les 
régions où J esten avancesur L. Une construction graphique simple permet d’ob- 
tenir une estimation de A(w,—,)*‘ c’est-à-dire de l’intensité de l'absorption 
LH, My 


(9) RAM Poly One EE aa teh) ET 6 


g, rapport gyromagnétlique de l’électron libre; H,M,, distance de H, a la 
droite d’équation A =o, tangente a l’hyperbole P*— 0 au point où celle-ci 
recoupe l’axe des H. On voit immédiatement que l’intensité de la résonance 
correspondant a H, est beaucoup plus faible que l’autre et peut fort bien ne pas 
être observée dans les cas usuels. Loin du point de compensation, y”(H,) 
varie en gros comme (J,-+J.), ce qui est normal et conforme aux résultats 
observés. La figure 2 montre la situation de l’autre côté du point de compen- 
sation T,. La branche issue de l’origine (« ferromagnétique ») est favorisée 
par rapport à l’autre («résonance d’échange »). On peut imaginer deux moyens 
de vérilier qu’il en est bien ainsi : 

a. en repérant le sens des champs tournants absorbés : c’est le même des 
deux côtés de T,; 

b. en opérant à fréquence différente : le rapport gyromagnétique équivalent 
doit varier dans le mème sens des deux côtés de T,. Des mesures faites sur 
Li,., Fe», Cris, O, (*) permettent de constater qu'il en est ainsi. 

Un cas exceptionnel se rencontre au voisinage de T, et du point où 


YJ + yd, 0. 


(2) R. K. Wanesness, Phys. Rev., 97, 1955, p. 831. 
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Alors H, et H,, bien que de faible intensité, présentent dans un domaine 
étroit de température des absorptions comparables. La résonance d'échange 
peut s’observer en champ presque nul en méme temps que la resonamce era 
magnétique, mais son intensité décroit rapidement. Ces faits ont été observés 


=) o ss 0 HAS 3 
par Mc Guire sur Lis, He, cos) alivasso a OPS Ga EL y 


Fig. 2. 


Dans la région où l’équation (5) n’a pas de racines réelles, le procédé utilisé 
reste applicable. On n’a plus de terme croissant avec ¢, donc plus de résonance 
véritable. L’absorption est très faible et a la forme d’une « bosse » très aplatie. 
C’est bien ce qui a été observé expérimentalement (“), (5). 


ELECTROMAGNETISME — Réflexion d'une onde électromagnétique plane sur 
un gaz ionisé et stratifié. Note (*) de M. Pauz Poinceror, présentée 


par M. Louis de Broglie. 


A la suite de trois Notes précédentes (*), je considère un gaz ionisé dont 


J. S. Van WieRiINGEN, Colloque Ampère, Paris, 1955. 
J. Pauteve, Comptes rendus, 241, 1955, p. 548. 


A) 

) 

(*) Séance du 31 octobre 1955. 

(*) Comptes rendus, 241, 1955, p. 186, 290 et 649. 
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l'indice de réfraction varie, en fonction de l’altitude a, suivant la loi : 
a? 
THE (DOU 28 Oy na(/1—S0—e) pour æ > 0, 


a et x étant des constantes. Une onde électromagnétique plane, sinusoidale, de 
pulsation w, se propage suivant l'axe Ow en provenant du milieu inférieur. 
Elle satisfait aux équations, valables en u. é. m. C.G.S. : 

HERO: 


À a? ; 
== et — —— 
Teta} ae: € )|E=o, at — 


Je trouve la solution générale sous la forme : 


[o (02 : 
Hal (20es0) AD (set) 
Cae ac 


avec y = 24/%¢\/1 —(w?/a?). Supposons w/a <1; v estréel. En remplaçant les 
fonctions de Bessel par leurs expressions en série entiére, on trouve que, 
lorsque a tend vers +, le premier terme du second membre tend vers zéro, 
le second vers l’infini. Nous devons donc faire A, = 0 et écrire 


E— AJ, (Ha) dan (se je 3°. 
TT OC ac 
Soit 1 le champ électrique incident, o le champ électrique réfléchi; les 
champs magnétiques correspondants sont 1/c et — o/c. La condition de conti- 
nuité des champs me permet d'écrire : 1+ 9 = E(o), (1—p}/c— #(0), d’où 
l’on tire facilement : 


DO? À Chen ff Beek 
of (EE )+ o pal 
Cab = AE 
“re 6) ac 
on voit que |p|— 1; la réflexion est totale. Le déphasage de l’onde réfléchie 


est o(w), tel que 


On trouve sensiblement les mêmes résultats si la loi d'indice, au leu de 
se maintenir jusqu’à l'infini, prend une forme quelconque à partir du moment 
où l’onde est notablement affaiblie. L'indice vy des fonctions de Bessel étant 
inférieur à l'argument 2a/«c, j'exprime une valeur asymptotique du second 


membre. Si je pose 2ajac—z et s=vsecB, (—n2<f$<+a2), la 
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formule asymptotique de Debye s’écrit (?) : 
pyar : Nye C(om+ 3) te 
Jy(v sec B) ~ (Tue ) cos ( y t86 — vB — 7) D (=r) Nr = Len 
A m=0 I (=) (2186) 
4 à 
0 r( 2 M + -) hone | 


ER ee eG 
( “tgp ime 
ee 


avec Ay =1, A, = (1/8) + (5/24) cot?B, etc. Je trouve ainsi : 


aac 


I 
8, one 4 ae EE te? 
avec : y = 2? — v? — varesin /1 —(v?/27) — s/2. 


Ainsi que je le montrerai plus loin, le premier terme du second membre 
de tg 9/2 est en fait très petit par rapport à l’unité, tandis que le second membre 
varie de —a à + en fonction de w. Je pose alors: 


(6) c £ 
igs HUA ty + (2K +1) 7, 


2 


soit, à une constante près : 


4a 4a 4)” or eG) 
o(@)= — — — I— -zarcsin—- 
ac ac a a 


J’en déduis, pour le temps de propagation de groupe, la valeur : 


a 1) 
1 arc Sin — 
do 4@ a 


t — = i 
[ds ALC w?2 
I — OR 

a? 


Or, lindice de réfraction s’annule à l’altitude h, telle que : 


I 
PS | eye 
ie a)? 
og ME. 
@ 
d’où je tire : 
arcsin — 


pour la pulsation fondamentale w de l’onde en régime impulsif; si w?/a? <1, 
il vient :4,— 4 h/cetun parcours qui, dans le vide, aurait pour valeur: ct, — 4h, 
correspondant à une hauteur apparente de réflexion 2h,. 

Eee "EN NN 


(2) G. N. Watson, A treatise on the theory of Bessel functions, 1944, p. 244. 
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Si Pon admet la validité de la loi initiale en ce qui concerne l’ionosphère, 
abstraction faite des chocs et du champ magnétique terrestre, il y a lieu de 
tenir compte de la relation précédente dans l’interprétation des sondages à 
la verticale. 

D'ailleurs, pour w?/a?<1, il vient : hy=(1/a?a).w?. La courbe est para- 
bolique. Pour justifier les approximations précédentes, je choisis les valeurs : 
a—=2rmX 3 ><107(Ap>= 10M), w=—27.4.10°(A=75m), hy —5okm—5.r10c.g.s. 
Je trouve ainsi 2a/xe=(2a/c)h,(a?/w?) &3.10° et aacl4w® ~6.10-°<1. 

La valeur de £, est la mème que celle de ma dernière Note (*), obtenue a partir 
d’une autre hypothèse. Il est à remarquer que la courbe y = (a?/w?)(1 —e-**) 
est, à l’origine, osculatrice à la parabole que l’on considère souvent dans 
l'étude de Vionosphére; les deux courbes n—,/1—(a*Jw?)(1 —e*) 
et n= 1 — (4,2 — 6, )/o? ont d’ailleurs une grande analogie. 

J’ai justifié l’application de la notion de vitesse de groupe en représentant la 
propagation d’un train d'ondes sinusoidal à début brusque par une intégrale 
de Fourier que j’ai pu évaluer à l’aide de fonctions majorantes. On trouve que 
pour ¢<¢,—16ys, amplitude de l’écho est inférieur à 0,12, tandis que, 
pour ¢ >¢,-+ 16s, elle est supérieure à 0,88 de celle du régime permanent. 


SUPRACONDUCTIBILITE. — Quelques conséquences de l'influence des déformations 
élastiques sur la supraconductibilité : magnétostriction. Note de M. Craupe 
GRENIER, présentée par M. Jean Cabannes. 


Dans le cas de l’étain le passage de l’état normal à l’état supraconducteur doit pro- 
voquer une magnétostriction principalement dans Ja direction de l'axe quaternaire, 
cette magnétostriction est proportionnelle à w la fraction des électrons à l’état supra- 
conducteur. Le cas du mercure est plus complexe. 


L'application d’un effort élastique sur un corps supraconducteur change 
l’état de supraconductibilité, avec modification apparente des deux termes $ 
et y (2 est l’énergie d’activation de Pétat supraconducteur à l’état normal, 
yT est la chaleur spécifique électronique normale). Dans le cas de l’étain la 
variation de y est très faible (*), dans le cas du mercure elle est comparable à 
la variation de 5(?). 

Si l’on assimile le champ critique de supraconductibilité H, à un scalaire on 
peut développer, en se limitant au premier ordre, la variation AH, à tempéra- 


ture constante, soit en fonction des déformations élémentaires : 


OOH. , 
ALT Je (MD. Fiske) (?), 
i 


(1) C. Grenier, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2302. 
(2) C. Grenier, Comptes rendus, 241, 1955, p. 862. 
( 


3) L¥° Congrès du Froid, Paris, septembre 1955. 
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soit en fonction des efforts élémentaires : 


où les +; (x de 1 à 6) sont respectivement Xz, Y,, Z:, Yz, Zz, À, et lese;(z de 1 
x LM ? 5 — 
à 6) sont respectivement rx, yy, Cz) Cys) Czxy Cay: L’effet de pression hydrosta 

tique s’écrira 


i) Sa en 7 


/ OH, 
AH. = ( ae ),P 


OH. OH, OH, 

| ) Cp) 

Cette relation a été vérifiée expérimentalement dans le cas de l’étain (*), (*) et 
a été dérivée, par une autre méthode, par M. D. Fiske (*). 

En considérant les phénomènes supraconducteurs et élastiques comme 
réversibles thermodynamiquement, et en assimilant le champ critique H et 
l'induction B à des scalaires, on obtient par une méthode analogue à celle qui 
a été développée pour la magnétostriction en volume (*), les relations 


AT ee et Te 
AT OT; 


où AT; exprime, à déformations constantes, la modification des efforts sur le 
métal; et, où Ae; exprime, à efforts constants, les composantes de magnéto- 
striction, quand on passe de l’état normal à l’état supraconducteur. 


Cas de l’étain. — 1° Par raison de symétrie on peut s'attendre à ce qu'il n’y 
ait aucune magnétostriction de cisaillement, A} e;—= 0 (pour 1= 4, 5, 6), c’est- 
a-dire que les 0H,/0t;= 0 pour z= 4, 5, 6, ce qui est bien vérifié expérimen- 
talement (*). 

2° Les résultats expérimentaux sur l'influence des efforts sur la supraconduc- 
ubilité sont en bon accord avec le principe de similitude qui s'exprime 
par 0H,/ot;= (w/h) (0H,/0t;) avec h = H,/H, (Ho, valeur de H, à T = Gh) 
et w, fraction des électrons à l’état supraconducteur ou degré d’ordre. Les 
composantes de magnétostriction (H./47) < (0H,/d7;) sont donc proportion- 
nelles à w. 


On obtient ainsi : 
Men = Ne; 10700, ASes=85: 10 ©. 


Ces valeurs montrent que la magnétostriction se produit principalement dans 
la direction de l’axe quaternaire. 


, D 2 S PE Ss S S = 
La magnétostriction en volume ASy= ASe,.-+ AS Cyy Ay Cig! 01040 est 
M ee ee 


(*) Voir par exemple : D. SCHOENBERG, Superconductivity, p. 74, Cambridge University 
Press, 1902. 
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en bon accord avec les résultats expérimentaux de B. G. Lazare et 
A. I. Sudovstov (°). 

Remarque |. — Il semble normal de s’attendre à ce que la magnétostriction 
soit proportionnelle au degré d’ordre w et ceci sous-entend que les effets des 
déformations élastiques obéissent au principe de similitude, vérifié dans le cas 
de l’étain. L’anisotropie pourrait être liée au fait que la « condensation » des 
électrons supraconducteurs prend place en des régions privilégiées de l’espace 
des moments. 

Cas du mercure. — Le mercure ne se prête pas à une interprétation aussi 
simple. La magnétostriction calculée à parür des résultats expérimentaux (3) 
donne 

Meza AS ey Ao 3h) Sid. ro" 
et 
Mes hig =—8,9h) >< 38.10, 


ici on note non seulement une anisotropie, mais aussi que les différentes com- 
posantes de magnétostriction obéissent a des lois différentes et entre autres ne 
sont plus proportionnelles à w. 

Des éléments, autres que le nombre d'électrons supraconducteurs, 
interviennent. 

Néanmoins, si l’on recherche une magnétostriction de la forme 


k, (AS Exx + AS eyy) = ks (AS Czz 


qui soit proportionnelle à © —h(2 — h) on l’obtient pour 4, = 2#,. Une telle 
relation est effectivement réalisée aux sommets de la première zone de Brillouin 
où ASK/K——0,26(4e,,+dÿe,,) — 0,54 AŸe,.—=—38.10 "0. 

Il semble très tentant de conclure que la « condensation » des électrons 
supraconducteurs se fait au voisinage de ces sommets de zones, ou au contraire 
évite cette région. L’étain donne de même : AFK/K —— 52.107". 

Remarque I. — Les sommets de zones ne sont évidemment pas les seuls élé- 
ments répondant à de telles propriétés, mais ils interviennent effectivement 
dans le critère de supraconductibilité de M. Born et K. C. Cheng (°). 

Remarque NX. — AS est la magnétostriction sur la courbe critique, de H} à H7. 
La magnétostriction A*" qui a un sens physique du point de vue de la remarque | 

et du paragraphe 1 de l’étain doit tenir compte de la magnétostriction clas- 
sique ¢s(0) — és(H,) = (H?/8)(9e/07;) qui apparait lorsque le champ H 
diminue de H; à o. Les corrections à faire pour l'étain sont faibles et les résul- 
tats et les conclusions relatifs à A* s'appliquent à A”. Ces corrections pour- 
raient ne pas être négligeables pour le mercure mais restent de l’ordre de 


grandeur des erreurs d'expériences. 


(5) Dokl. Akad. Nauk S.S.S.R., 69, 1949, p- 349. 
(*) J. Phys. Rad., 7° série, 9, 1948, p. 249. 
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LUMINESCENCE. — Emploi de la phosphorescence à température ordinaire comme 
méthode d’analyse chimique : première application aux amino-acides. Note (*) 
de MM. Boris Rysax, Roserr Locuer et Aueusre Rousser, présentée 


par M. Jean Cabannes. 


La luminescence des composés organiques peut être spécifique de la 
structure moléculaire au même titre que l’absorption ultraviolette. Mais 
la fluorescence n’est facilement observable qu’avec des solutions étendues 
et, dans certains cas, sa composition spectrale et son intensité varient avec 
la nature du solvant, le pH, les impuretés. La phosphorescence 4, qui, 
du point de vue spectral, est l'équivalent de la fluorescence, peut s’obtenir 
dès la température ordinaire sur des milieux rigides : solution solide ou 
cristal; dans ce dernier cas elle a toujours une faible intensité. La phos- 
phorescence 8 qui résulte de la transition directe de l’état métastable 
à l’état normal ne devient importante qu'aux basses températures où la 
phosphorescence « disparaît. 

Des recherches sur la phosphorescence ( de protéines et d’aminoacides 
ont amené P. Debye et J. O. Edwards (') à constater que cette phospho- 
rescence était associée aux aminoacides aromatiques (tyrosine, trypto- 
phane, phénylalanine). 

Nous nous sommes proposés d’examiner si la phosphorescence a, a 
température ordinaire, de corps cristallisés, était caractéristique de leur 
structure; ayant notamment comme but de permettre la lecture de chro- 
matogrammes, nous avons spécialement considéré les composés organiques 
doués d’intérêt biologique. Nos études ont été rendues possibles par l’uti- 
lisation conjuguée d’un puissant phosphoroscope (?), d’un spectrographe 
lumineux et d’un microphotomètre enregistreur à grande sensibilité. 
L’excitation était obtenue par l’ultraviolet moyen d’une lampe à vapeur 
de mercure HP 125 filtrée par une lame de mica de 1 mm d'épaisseur. Les 
différents aminoacides ont été étudiés à l’état solide. A la température 
ordinaire, la plupart d’entre eux ont présenté une phosphorescence; l’inten- 
sité en était variable et des spectres utilisables ont été obtenus avec des 
plaques super panchro Lumière sensibles jusqu’à 6 800 À et temps de pose 


compris entre 3 et 30 mn. 


Nous groupons ici, pour que cela constitue un ensemble démonstratif 
les spectres de la {() alanine (densitogramme 1), celui de la DL-phényla- 


a a i UNS SR MIS ARS ir 
(*) Séance du 24 octobre 1955. 
(*) Science, 110, F092, puis. 


(?) R. Locner et A. Rousser (à paraître au Journal de Physique, Lettre à la Rédaction, 
novembre 1955). 
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lanine (densitogramme 2) et celui du L( ) tryptophane ou indolylalanine 
(densitogramme 3). On voit que la présence d’un noyau aromatique n’est 
pas nécessaire pour déterminer la phosphorescence « et on peut comparer 
l'influence de l'introduction du noyau benzénique et de celui de l’indol sur la 


d 
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À 
=) 
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SNA E 
1 
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position des bandes spectrales. La (() alanine n’a pas phosphorescé 
dans les conditions de nos expériences. Nous avons adjoint le spectre de 
phosphorescence « du glycocolle (spectre 4) pour deux raisons. La première 
est qu'il s’agit d’un aminoacide non aromatique qui, comme on le voit, peut 
cependant présenter une phosphorescence notable; la seconde est qu’une 
partie de la phosphorescence du glycocolle, par sa composition spectrale 
(région comprise entre 5 000 et 6 800 A), se rapproche du spectre de com- 
posés aromatiques et ceci pourrait être dû a la présence d’une impureté 
aromatique. Quoiqu'il en soit, notre méthode indique la possibilité d’une 
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identification des différentes molécules organiques et notamment des acides 
aminés, éventuellement elle permet la mise en évidence d’impuretés en tres 


faibles quantités. 


SPECTROSCOPIE MOLECULAIRE. — Spectres infrarouges des glyoximes. Note (”) 
de MM. Evzo Borecco et Lucien Henry, présentée par M. Jean Cabannes. 


On indique les fréquences d’absorption infrarouge de quelques glyoximes avec 
attribution de plusieurs bandes, tirées de mesures de dichroisme et de comparaisons 
avec les composés deutérés. 


Les spectres sont obtenus avec des spectrographes Perkin-Elmer : 

Modèle 12 C à optique de Lik entre 2 et 6 y. 

Modèle C 12 à double passage et optique en Na Cl entre 6 et 19 u.. 

Modèle 12 B modifié (*) et polariseur au sélénium (?) pour les mesures de 
dichroïsme. À 

Puisque l’on se propose d'étudier l'état cristallin des glyoximes, les échan- 
tillons sont tous spectrographiés à l’état solide dans de la paraffine (6-15 1) ou 
du polychlorofluoréthylène (2-6 11). 

On sait en effet que la diméthylglyoxime cristallise sous la forme trans et 
que certaines glyoximes présentent plusieurs isomères de position, et l’on se 
propose de revenir par la suite sur les spectres de ces isomères. 

Les échantillons examinés correspondaient chacun à une forme cristalline 
bien déterminée. 


1, 767, 802, 908, 957, 


FRÉQUENCES INFRAROUGES OBSERVÉES (*). — Glyoaxime : 657, 
425, 2591, 2903, 2935, 


975, 994, 1150, 1281, 1432, 1467, 1606, 1596-1640, 24 
2602, 2802, 9070, 3231, 33820,-04 10, 

Méthylglyoxime : 713, 760, 850, 938, 950, 1004, 1040, 1292, 1308, 1381, 
1470, 1619, 1642, 2853, 2912, 3046, 3087, 3259. 

Diméthylglyoxime : 711, 760 large, 905, 983, 1028, 1098, 1152, 1298, 1360, 
1430, 1466, 1625, 1700, 2936, 2952, 3046, 3098, 3200. 

Méthyléthyiglyoxime : 703, 753, 775, 810, 899, 965, 984, 1010, 1052, 1070, 
1154, 1380, 1468, 1658, 2912, 2973, 3074, 2308, 3288. 

Isopropylglyoxume : 745, 810, 905, 936, 954, 1005, 1110, 1153, 1240, 1298, 
13.7, 1468, 1642, 2853, 2892, 2912, 2961, 3021, 3105, 3231. 

Diphénylglyoxime : 695, 713, 759, 854, 925, 985, 1036, 1068, 1162, 1238, 
1409, 1465, 1589, 1630?, 2805, 2844, 2916, 3021, 3058, 3270. 


Séance du 24 octobre 1955. 

BarcHewiITz, Revue d'Optique, 33, 1954, Pp: 519. 

Barcnewirz et Henry, J. Phys., 15, 1954, p. 630. 

Les spectres seront publiés dans la Gazzetta Italiana di Chemica. 
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Phénylglyoxime : 500, 566, 810, 926, 945, 957, 998, 1059, 1295, 1320, 1340, 
1381, 1459, 1589, 1633, 2889, 2912, 3021, 3070, 3195, 3240. 

Méthylphénylglyoxime : 695, 513, 790, 777; 894, 925, 979, 1019, 1048, 
1071, 1211, 1380, 1437, 1469, 1508, 1592, 1640, 2853, 2912, 3021, 3070, 3231. 

Les fréquences observées pour la glyoxime, la méthyl-glyoxime, la diméthyl- 
glyoxime, sont en accord avec celles observées par H. Boer (‘). 

La deutération nous conduits aux attributions suivantes : 

Les bandes situées vers 3200 cm-! sont dues aux vibrations OH de valence. 
Elles sont remplacées dans les produits deutérés par des bandes vers 2360 cm~!. 

De même la bande large à 560 cm" est due aux vibrations OH de défor- 
mation. Notons que cette bande est double dans le cas de la glyoxime. La 
disparition de ces bandes par deutération a été vérifiée pour la glyoxime, la 
méthyl-, la diméthyl- et la méthyléthylglyoxime. 

La fréquence de la bande située vers 1190 cm! s’abaisse par deutération 
jusqu’à 1100 cm ‘; nous pensons devoir l’atiribuer à la vibration de valence du 
groupement = N — O7. 

Nous observons dans la diméthylglyoxime une bande Raman 1643 em! 
correspondant à une bande infrarouge faible à 1625 cmt, ces bandes sont 


attribuées aux vibrations du lien valenciel CaN. 


En adoptant la description cristallographique de Merrit et Lauterman (°*), 
on a montré que la bande à 1625 cm~™ de la diméthyl glyoxime correspond à 
une vibration dirigée suivant la direction de l’axe b. Par conséquent les mesures 
de dichroïsme confirment l'attribution ci-dessus. La direction, par rapport aux 
paramètres cristallins, du moment électrique de la vibration située à 1150 cm" 
est en accord également avec l’attribution ci-dessus. 

La bande vers 1640cm™ est d’autant plus intense que les substituants sur 
les atomes de carbone sont plus dissymétriques. Sa fréquence est voisine de 
celle trouvée par Druckaerts (°) pour les monoximes et les imides. Son inten- 
sité, très faible dans le cas de la diméthyl glyoxime centro-symétrique, 
explique pourquoi cet auteur ne l’a pas observée en infrarouge. 


PHYSIQUE DES SOLIDES. — Le rôle de la viscosité dans la formation ~ 
de l’état vitreux. Note (*) de M"° Antura Winrer, présentée 
par M. Jean Cabannes. 


La méthode la plus fréquente pour étudier le changement d’état d’un 
corps, consiste à observer la courbe d'évolution d’une de ses constantes 


(*) 
(5) Merri et LAUTERMAN, Acta Crist., #7 19925 .p,oUl. 

(°) Bul. Soc. Royale des Sciences de Liége, 5, 1952, p. 196. 
@) 
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physiques en fonction de la température. Au passage de l’état hquide à 
l’état cristallin, par exemple, une telle courbe présente une discontinuité 
pour une température très bien définie. 

Aucune discontinuité de ce genre ne se présente au passage de l’état 
liquide à l’état vitreux. Cependant, il existe un intervalle de température 
dans lequel la constante étudiée subit une variation particulièrement 
rapide et que l’on observe le mieux, en traçant la courbe de la dérivée : 
cette dernière présente deux sauts brusques, et lintervalle des tempé- 
ratures, ainsi délimité, s’appelle le domaine de transformation (°). 

Il ne semble pas possible de déterminer avec précision les limites du 
domaine de transformation qui, en apparence, dépendent de nombreuses 
conditions expérimentales : l’intervention du facteur « temps » (*), l’histoire 
thermique de l'échantillon, la vitesse de chauffe ou de refroidissement 
pour atteindre une température donnée. 

Il en résulte que les valeurs extrêmes, entre lesquelles la constante 
physique observée varie dans le domaine de transformation ne sont connues 
qu’approximativement. Malgré cette imprécision, la comparaison entre 
différents verres conduit à la conclusion suivante tout à fait remarquable : 
bien qu’en général les valeurs des diverses constantes physiques dépendent 
de la nature du verre étudié aussi bien dans l’intervalle de transformation 
qu’en dehors de cet intervalle, la viscosité fait exception à cette règle. 
Quel que soit le verre considéré, sa viscosité varie au passage du domaine 
de transformation de 10° p. environ à approximativement 10'°p. Répé- 
tons que ces valeurs extrêmes ne peuvent pas être déterminées exacte- 
ment; cependant l'incertitude qui subsiste est extrêmement faible comparée 
à la variation totale de 10° à ro** p. qui reste la même pour tous les verres, 
bien que la position et l’étendue de l'intervalle de transformation varient 
considérablement d’un cas à un autre (*). 

Pour illustrer ce fait, on a présenté sur la figure, les courbes de visco- 
sité pour quatre verres différents, en même temps que les courbes d’évo- 
lution d’une autre constante type, telle que Vindice de réfraction ou la 
chaleur spécifique. 

On constate sur ces courbes que le domaine de transformation déterminé 
par la pente rapide de la constante physique observée, correspond toujours 
à la même gamme de viscosité, quelle que soit la nature du verre étudié, 
et malgré que le début du domaine de transformation varie de — 120° 
pour le verre de glycérine à + 480° pour le verre sodo-calcique. 


(1) A. Winter, J. Amer. Ceram. Soc., 26, (6), p. 189-199. 
(?) A. Winter, Verres et Réfractaires, T, (a) T0, Pp: 217-227. 
(*) Ainsiles différentes mesures effectuées au moyen des diverses constantes physiques ont 


donné pour la limite supérieure de la viscosité, les valeurs suivantes : Ye 1080 “EOS 
? 
SG 
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Pour apprécier combien cette propriété est exceptionnelle et particulière 
à la viscosité, regardons les valeurs d’une autre constante physique type, 
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a. Verre sodocalcique : 
© viscosité (2); @ indice de réfraction (1). 
b. Verre au plomb : 
© viscosité; @ indice de réfraction. 
c. Verre de sélénium pur : 
© viscosité (‘); @ chaleur spécifique (5). 


d, Verre de glycérine : 
© viscosité (5); @ chaleur spécifique (7). 


telle que l'indice de réfraction, correspondant à la viscosité 1 = 10" p, 
située au milieu du domaine de transformation (voir tableau). 
eT ee eee Se 
G. Tammann, Der Glaszustand, Leipzig, Verlag von L. Voss, 1933, p. 20. 

Handbook of Chemistry and Physics, 35° éd., p. 2087. 


Mme M. Prop’noume, Comptes rendus, 240, 1955, p. 78. 
F. Simon, Ann. Phys., 68, 1922, p. 260. 
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JE 


température An entre les limites 
Nature correspondante extrêmes du domaine 
du verre. à 10 p. np. de transformation. 
Sodocalevquey EEE a) ee 580° HR Tel On 
Aw DID APPRENTI 425° 1,624 On Ol Ome 
DesélénuNeee Peer eee 30° 3,100 — 
Dééhycérine Muse cher — 98° 1,499 oa Ome 


On voit que la variation d’un verre à un autre dépasse de beaucoup 
le changement que subit l’indice de réfraction de chaque verre au passage 
par le domaine de transformation. 

Il semble donc que la formation d’un verre soit liée à une variation 
déterminée de la viscosité, la même pour tous les liquides verrogènes, 
et que le domaine de transformation est par définition l'intervalle de 
température dans lequel s’accomplit cette variation constante de la 
viscosité. 


PHYSIQUE CORPUSCULAIRE. — Triplets du rayonnement cosmique. Note (*) de 
Me Mapeveie Avan et M. Louis Avan, présentée par M. Louis Leprince- 
Ringuet. 


Des mesures plus précises nous ont permis de reprendre le calcul de la 
section efficace 5 (*) de production de triplets par les électrons issus de paires, 
et d'étudier la variation de cette section efficace avec l'énergie E de l’électron 
primaire. 

1° 0,8<E<10 BeV. — Les 19 triplets retenus dans ce domaine d’énergie 
se rapportent a une surface d’observation S =600cm?. Pour estimer la lon- 
gueur totale Y d’électrons de paires suivis dans 5, nous avons mesuré direc- 
tement toutes les longueurs et les énergies des électrons de paires repérés 
dans s= 30cm’. Les 120 électrons de paires situés dans la bande d’énergie 
de 0,8 à 10 BeV et observés dans s ont une longueur y = 42,5 cm. (Ils dons 
lieu à l'émission de deux triplets. ) 

Les 19 triplets correspondent ainsi à © 20 >< 42,5 —(850 + 80)cm. 

L'erreur indiquée est due à l’extrapolation des mesures de longueurs. La 
valeur vraie du libre parcours moyen À est légèrement supérieure à 


À = — [Him eG!) cm: 
Cette augmentation est due à l'influence des événements observés qui se pré- 
sentent à la fin du parcours total observé. 
hanes wale Meet, OS we ml ers ke 
(*) Séance du 31 octobre 1955. 
(*) M. et L. Avan, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1372. 
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La méthode de M. Annis, W. Cheston et H. Primakoff (*) donne 


ie 


n 
ES 3 XG 
Nay aE nx; exp rt, 


| À 


X;, longueur totale observable relative au triplet 7, X; > À. 
Pour r 8 MM. Block, D. T. King et WW. Wada (*) démontrent que 


Am™A(Ui+1,18n-"). 


isl 


Pour 7 == 10, 


À — ) 0 )Cn 


Le 
VE 


— 


Dans cette bande d’énergie, 6 % des pseudo-triplets (“) peuvent être 
confondus avec les triplets. Nous avons observé 82 pseudo-triplets pour 


19 triplets. Le nombre probable de triplets est donc 
\ 52 


RP 0,06: 2 16 et = 50,8 5 Lost Cm. 
| 19 | ue 


Cette valeur 2’ correspond a une section efficace oc, 


I , 4 ; 
= a= Oars 0 0 TOr2: em*/noyau. 


N.W 


N = 8,03.107* atomes/cm° pour les émulsions Iford G,. 


Energie moyenne des primaires E © 3,5 BeV. 
2° 0,1 KE<o,8 BeV. — La mème méthode donne, pour n= 10 triplets 


et une longueur totale d'électrons de paires Y — 5520 + 300 cm un libre 
parcours À — 360 cm et une section efficace 


Cu Opps 0,13. 10° CM /noyau 


E~wo,25 BeV. 


La contribution des pseudo-triplets est beaucoup plus faible dans cette bande. 
Un calcul analogue au précédent conduirait a une valeur 


CON Os One Omer CT 


certainement sous-estimée. 
Ces valeurs vérifient les sections théoriques de H. J. Bhabha (*) modifiées 


par Block, King et Wada (’): 


Cul Oh. 1O ell” Be. 201 Me Ve, 
C2 10m cms à 3, MeV, 


enn, 


(2) Rev. Mod. Phys., 25, 1953, p. 818. 
(3) Phys. Rev., 96, 1954, p. 1627. 
(*) D. T. Kine et M. M. Brock, Phys. Rev., 95, 1954, p. 648; M. M. Brock et D. T. Kine, 


Phys. Rev., 95, 1954, p. 171. 
(5) Proc. Roy. Soc., (London), A. 152, 1939, p. 229. 
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C. R., 1955, 2° Semestre (T. 241, N°19) 
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bien que notre valeur semble un peu faible à 250 MeV; il est intéressant de les 
comparer aux résultats expérimentaux de M. Kaplon et M. P. Koshiba (°) 
5— /,2.10 5 em? de 1 à 10 BeV, de Block, King et Wada (°) ¢= 0,Q0;10-= Ci 
pour une énergie moyenne voisine de 0,4 BeV. 

Les diverses fluctuations par rapport aux lois théoriques peuvent s'expliquer, 
par l’utilisation de l’approximation de Born lorsque les paires créées ont une 
faible énergie (7) ou par les conditions d'observation. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Sur le rayonnement de freinage interne et externe 
de **?Pm et de ‘Pr. Note (*) de M"° Hécène Laxcevix-Jorior, trans- 
mise par M. Frédéric Joliot. 


Le spectre de freinage interne de '7Pm, obtenu à l'aide d’un spectromètre a scintil- 
lations dans un dispositif approprié est en désaccord tant pour la forme que pour 
l'intensité avec la théorie. Le nombre de photons atteint 450% de la valeur théorique 
au-dessus de 60 keV. De premiers résultats sur 'Pr indiquent aussi un excès de 
photons. 


F. Boehm et C. 5. Wu (‘) ont étudié le rayonnement de freinage interne 
de **S (167 keV) et **7Pm (225 keV) et ont obtenu des résultats en accord avec 
la théorie de J. Knipp et G. E. Uhlenbeck (). N. Starfelt et N.L. Svantesson (*) 
d’une part, et nous-mêmes (‘) d'autre part, avons au contraire trouvé dans 
le cas de **S un excès considérable de photons par rapport à la théorie. Nous 
avons repris l’étude du freinage interne accompagnant la désintégration f7 de 
"Pm avec l’appareillage décrit dans les Comptes rendus (*). 

Une attention particulière a été portée à la purification du prométheum; en 
effet deux sources extraites des produits de fission et provenant d’Harwell 
contenaient des traces d’impuretés : principalement Eu (environ 10 *) et en 
plus faible proportion '''Ce et '*'Eu, identifiées par spectrométrie y à scintil- 
lations. M. Lederer (*) a mis au point et effectué la séparation de ces éléments 
par chromatographie sur papier; cependant on constate qu’il subsiste après 
cette séparation une raie correspondant à l’émission de photons de 125 = 5 keV 
avec une intensité de (%,5-=-1).10~* par désintégration de '**Pm. L’origine 
de ce rayonnement ne peut être actuellement précisée; il en a été tenu compte 
dans l'étude du rayonnement de freinage de ''7Pm. 


(5) Phys. Rev., 95, 1954, p. 647. 
(7) S. Hayakawa, Communication privée. 


*) Séance du 31 octobre 1955. 

) Phys. Rev., 93, 1954, p. 518. 
2a Physicayd, 1930, tp 25: 
7) 
s) 
) 


1 


Phys, Reo., 97,1955, p: 708: 
HM. Langevin-Jonior, Comptes rendus, 21, 1955, p. 872: 
5) Nature, 176, 1955, p. 462. 


4 


( 
( 
( 
( 
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En vue de déterminer si d’autres Y pouvaient perturber les résultats 
au-dessous de 100 keV, une source de ‘*’Pm purifiée, en sandwich entre deux 
pastilles de carbone, a été étudiée devant un compteur proportionnel (°). 
Aucun autre rayonnement que ceux du réarrangement consécutif à l’auto- 
ionisation n’a été décelé. L'étude avec un bon pouvoir de résolution de 
l'intensité des raies K,, Ky par rapport au fond de freinage a permis de calculer 
la correction à appliquer aux spectres par scintillations pour tenir compte de la 
présence de ces raies. Cette correction est toujours inférieure à 30 % . 

Quatre sources de ‘‘’Pm ont été utilisées pour l'étude du freinage 
interne (fig. 1); deux d’entre elles (5 et 13 uc) ont été préparées par éva- 
poration thermique sous vide de benzoilacétonate de prometheum, sur des 
feuilles de LC 600 de 20 pg/em*; les deux autres (3 et 50 wc) ont été déposées 
par goutte, après évaporation sur la feuille mince, d’un peu d’insuline très 


5 
0 50 100 kev E 0 50 kev i= 
Bigs is His; 
Fig. 1. — Spectre de freinage interne de “7Pm. A, courbe expérimentale; B, courbe théorique. 
Fig. 2. — Spectres de freinage externes. Al, aluminium; C, carbone; 


E, énergie des photons; N(E); nombre de photons par kiloélectron-volt et par désintégration. 


diluée. Les sources ont été séparément mesurées par comparaison avec une 
source de "Te (*); seule la plus intense présente par rapport aux autres un 
excès de photons dans la région de faible énergie, excès attribuable au freinage 
externe dans la source. Trois sources ont été utilisées pour l’étude du freinage 
externe (fig. 2) dans le carbone, une seule pour le freinage dans I aluminium. 
On peut constater sur la figure 1 que le rayonnement de freinage interne est 
. ’ Q Z ie PR ae af oF 
très supérieur à ce que prévoit la théorie, dans toute la bande d'énergie étudiée. 
a 2 ee oo 
(5) H. Langevin-Jouior, Il, Comptes rendus (a paraître). 
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Le désaccord excède un facteur 4,5 au-dessus de 60 Ke V; énergie moyenne 
par désintégration, obtenue en extrapolant nos résultats au-delà de 130 Ke V, 
est de (4,4 0,6).10° ke V au lieu de 1,497.10” ke V prévu. 

Nous avions entrepris simultanément l'étude de ***Pr (920 keV), 2##Prta été 
extrait sans entraîneur a partir de CeO, irradié à la pile P, de Saclay; une 
purification sur colonne échangeuse d’ions a permis d'éliminer convena- 
blement *“*Ce. L'examen de la source en sandwich dans le carbone à l’aide 
d’un spectromètre à scintillations en géométrie proche a permis de vérilier 
l'absence de toute raie y notable. 


0 50 kev = 


Fig. 3. — Spectre de freinage interne de !*Pr. A, expérimental; B, théorique. 


Une seule source (de 5 uc seulement) a pu être jusqu'ici utilisée pour Pétude 
du freinage interne. Les conditions expérimentales étaient les mémes que 
pour ‘‘’Pmet **S (*) sauf pour le champ magnétique porté à 2300 gauss. On 
a tenu compte du fond compton des y énergiques, de la diffusion des y dans 
Pappareil et des photons d’autoionisation, avec l'intensité prévue par la théorie. 
Ces premiers résultats (/ig. 3) indiquent aussi un excès de photons par rapport 
a la théorie. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Concentration d’isotopes par électromigration sur amiante 
umprégnée de sels fondus. Note (*) de MM. Marius Cnemea et Axpré Bonnin, 
transmise par M. Frédéric Joliot. 


L'emploi de papier d'amiante comme support d'une phase à Vétat fondu permet 
d'étudier l’électromigration d'une zone de *#Na et *'Na. Après un parcours de 35 em, 
le rapport **Na/*'Na varie de 0,6 à 1,8 d’une extrémité à l’autre de la tache radio- 
active. 


La migration des ions dans un champ électrique a été fréquemment utilisée 
pour la séparation d’isotopes. Dans les appareils de Klemm en phase solide 


RE a ER ee ee Se nn | 


(*) Séance du 31 octobre 1955. 
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et fondue (*), de Brewer, Madorsky et leurs collaborateurs en solution Gane 
électrolyse prolongée produit des enrichissements isotopiques dans les compar- 
timents anodique et cathodique. Ces méthodes permettent, outre la production 
d’isotopes enrichis, la mesure de la différence relative de leurs mobilités. Cette 
derniére grandeur est plus directement atteinte par une méthode de migration 
de zone que nous avons déjà utilisée en phase solide (*) et en solution (ee 

Nous avons ici appliqué cette méthode à V’étude de Pélectro-migration en 
phase fondue. En fait, un support poreux imprégné du sel fondu est nécessaire 
pour éviter les courants de convection. Parmi les matériaux utilisables, notre 
choix s’est porté sur le papier d’amiante, d’un emploi plus simple qu’une 
colonne. La méthode est alors analogue à une classique électrophorèse sur 
papier de cellulose. Comme dans nos expériences antérieures, les deux iso- 
topes utilisés sont *?Na et ?‘Na, dont la migration est étudiée dans un 
mélange NO, Na — NO,K fondu et porté à 300°C. Le rapport isotopique est 
déterminé par mesure des activités ??Na et ?*Na. 

Une bande de papier d'amiante de 50 <1,5 cm, épaisse de 0,3 mm, est 
calcinée, puis plongée dans un bain fondu constitué par 55 % NO,K et 
45 % NO; Na. L’excès de sel est absorbé par un support d'amiante dans un 
four porté à 300°C. L’imprégnation est alors de 25 mg/cm?. L'expérience 
est ensuite conduite comme une électrophorèse ordinaire dans laquelle 
l'enceinte étanche est remplacée par un tube de pyrex horizontal, de lon- 
gueur 50 cm et de diamètre 5 cm, porté à 300 °C par une résistance électrique 
dont les spires sont fixées au verre, le long de deux génératrices, par un ciment 
au silicate de soude-kaolin. La tension appliquée étant de 900 V, l'intensité du 
courant est de 100 mA. La distance parcourue en quatre heures a été de 35 cm, 
soit environ gem/h pour un champ de 14 V/cm. Le papier est ensuite découpé 
en échantillons de 5 mm de longueur, la composition en *?Na et **Na est déter- 
minée à partir des mesures de décroissance. Les deux courbes de répartition 
portées sur la figure 1 sont décalées d'environ 3 mm. Sur la figure 2 sont 
représentées les variations du rapport **Na/?'Na qui passe de 0,6 à 1,8 
d’une extrémité à l’autre de la tache. 

Ces résultats montrent que l’isotope le plus léger est le plus rapide, la 
différence relative de mobilité étant de l’ordre de 0,01 alors qu’elle était 
de 0,003 en solution. De plus, cette méthode permet de traiter des quantités 
de matière de l’ordre de 20 mg. Par contre, elle est d’un maniement plus diffi- 
cile; des essais de longs parcours analogues à ceux obtenus précédemment (*) 
RS A At A ET ne pag st loue di) gl eS 
A. Keny, Z. Naturforsch, 2a, 1947, p. 9; 8a, 1993, p. 397. 

A. K. Brewer, S. L. Maporsky et al., J. Research Nat. Bur. Standards, 38, 1947, 
M. Cuenta et P. Sue, Comptes rendus, 236, 1953, p. 2397. 
A. Bonnin, M. Cuemia et P. Sue, Comptes rendus, 241, 1955, p. 40. 
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n’ont pas donné d’enrichissements meilleurs car les taches obtenues étaient 

beaucoup plus larges. Les deux principales difficultés Penn sont 

l’imprégnation qui doit rester faible, et la structure irrégulière de l’amiante 
ë . . . a x . 5 

qui perturbe la migration. Le papier de fibre de verre, qui n’est pas encore 

apparu sur le marche, pourrait étre un meilleur support. 


À imp/min 
Q 
SOU geose oc Na à 
+ Ale 
600 L 
400 L 
200, + 
/ 
4 
A 3 
0 | 1 =" { ni 5 if 1 1 1 1 LEE eee sf a 1.5 à LH — 
33 ; 34 | 35 36 37 à 38 : 39 cm ~ 33 34 , 35 36 37 38 cm 
distance parcourue distance parcourue 
Rice Free, 


La différence relative de mobilité observée (o,o1) est bien inférieure à celle 
déduite d’une loi 1/\/M (0,05). Une analyse correcte doit faire intervenir la 
remarque déjà exposée (*) : dans les chocs avec les particules de solvant, 
lisotope le plus lourd est le moins ralenti. D’après la théorie élémentaire des 


; - . Ler Rin, i > 
chocs élastiques, un ion de masse M, animé d’une vitesse +, conserve en 
moyenne apres un choc avec une particule de solvant de masse m une vitesse 


Cette relation s’applique en particulier aux composantes moyennes dans la 
direction du champ wu et v. D’autre part, entre deux chocs, Vion est accéléré par 
le champ électrique de la vitesse w à la vitesse +. Un calcul calqué sur celui de 
E. Darmois et G. Sutra (*) donne 


4 © Hea 

Va Le BSS 
2okTM’ 

À étant le libre parcours moyen. D’ot la mobilité 


ee HeA 1 rm+(r+2)M 
Loue Vert VM Tm-+(n—2)M 


aS SS SS EE Ee 


(*) Comptes rendus, 222, 1946, p. 1286. 
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Appliquée à nos expériences cette formule conduit aux différences de 
mobilité relatives suivantes : 


Diflérence relative de mobilité 


= > nn —— 

Nature de Vion. Milieu. théorique. expérimentale, 
eNom RO RE ee ee. HS Om=18 0,007 0,003 
HINGE ROD frs: NO; Na — NO. K m = 60 0,020 0,010 


L’amélioration par rapport a une simple expression en 1 /M est notable. 
Cependant, la différence avec les résultats expérimentaux montre que le 
mécanisme réel de la migration est certainement plus complexe. Il pourrait 
faire intervenir, comme l’a suggéré A. Klemm (*), la superposition d’une 
mobilité « induite » non sélective à la mobilité « spontanée » spécifique de 
chaque isotope. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Analyse des matières grasses végétales par absorption 
infrarouge. Note de M. Azux Berrox, présentée par M. Paul Lebeau. 


L’analyse des matières grasses végétales par absorption infrarouge 
est encore à ses débuts, tout au moins en France, malgré un nombre assez 
important d’études qui lui ont été consacrées à l’étranger et dont on trouvera 
la revue détaillée dans un mémoire de M. Jean Lecomte (‘)}. Nous signa- 
lerons plus particulièrement les travaux américains (°). 

Les possibilités d'emploi, dans ce domaine, d’un photomètre simple 
de notre construction (*), nous ont fait étudier les spectres infrarouges, 
entre 2 et 15 u., de toute une série d'huiles et de graisses végétales. 

Les matières grasses d’origine végétale, qui sont constituées par les 
triglicérides d’un petit nombre d’acides gras, présentent des spectres très 
voisins, tout au moins à l’état liquide. Il faut que les acides soient plus 
complexes pour observer des différences marquées, comme c’est le cas de 
l'acide linolénique dans l'huile de lin, de Pacide éléostéarique dans lhuile 
de bois de Chine, de l'acide ricinoléique, de l'acide licanique dans l'huile 
d’oiticica, de l’acide isanique dans Phuile d’isano. 

Ainsi, l'huile de lin se caractérise principalement par deux bandes d’ab- 
sorption à 10,35 et 11,5 u, plus ou moins intenses suivant l’origine de 
l'échantillon examiné. On relie la première à l’existence des liaisons éthylé- 
DAME 151 ME SEO hae RTE re ae tp ie À vaut td ap lei er giges 

(5) J. Chim. Phys., 49, 1952, p. G18. 

(1) Oléagineux, 5, 1950, p. 652; 6, 1951, p. 72; voir aussi J. BARCELO et J. BELAMATO, 
An. Reales. Soc. Esp. Fisica e Quimica, B 49,1953, p. 997. — 

) Parus surtout depuis 1950 dans : The Journal of the American Oil Chemists’ Society. 
) A. Berton, Comptes rendus, 238, 1954, p. 477; Mémoires du VIF Congres du 
G. A. M. S., 1954, p. 413. 


dg 
(te 


1202 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


niques sous une des formes « trans » de l’acide linolénique (*). Nous avons 
observé que la polymérisation à chaud, en atmosphère inerte ou sous vide 
(standolisation), fait apparaître avec une grande intensité cette bande, 
quelle que soit l'huile originale. La forme « trans » paraît donc jouer 
un rôle important dans la polymérisation (°). 

En outre, nous avons remarqué des diminutions continues dans l’intensité 
de certaines bandes faibles (9,1 et 10,15 1) en fonction du degré de poly- 
mérisation. 

L'huile de bois de Chine se caractérise également par une bande à 10,40 f. 
et une autre plus intense à 10,10 py. que l’on retrouve, toutes deux, dans 
l'huile dotticica, celle-ci se différenciant des autres huiles par une bande 
Er k 4 

Dans le cas de l’huile disano, nous avons observé principalement une 
bande intense à 1114 et une autre étroite à 4,44 caractéristique de la 
liaison acétylénique. En outre, la bande étroite à 6,1 4, propre à la liaison 
éthylénique, est beaucoup plus intense que pour toutes les autres huiles. 

Enfin, on sait que l’huile de ricin se différencie par sa bande OH « lié », 
très intense, à 3 4, et une autre large et intense à 11,74. Par déshydrata- 
tion, ces deux bandes disparaissent et on assiste à l’apparition de deux 
bandes fortes à 10,2 et 10,35 wu. 

Les autres huiles et matières grasses, dont les spectres sont très voisins, 
se différencient néanmoins par des variations dans l’intensité ou la forme 
des bandes, peu intenses, mais très nettes, que nous avons observées 
entre 7 et 7,24 et entre 8,8 et 9,24. et qui permettent de classer ces subs- 
tances suivant leurs groupes habituels. 

Nous avons observé également des différences entre 9,5 et 13 4 que nous 
pensons rendre plus nettes par examen des échantillons à l’état solide (°). 

Indiquons enfin que l’oxydation de toutes les matières grasses fait appa- 


raître la bande OH à 2,94, dont l'intensité est fonction du degré d’oxy- 
dation. 


En résumé, les spectres d'absorption infrarouges, entre 2 et 15 4, permet- 
tent de procéder à l'analyse qualitative rapide de certaines matières grasses 
d’origine végétale et a l’étude de leurs réactions. L'analyse quantitative 
n’est possible que pour celles qui présentent des bandes très intenses et 
bien différenciées dans des mélanges. Par contre, le dosage des groupes OH 
est applicable dans tous les cas. 

Celui-ci peut d’ailleurs être effectué par notre photomètre simple, non 
A EN RE D EN 7 ne 


(*) N. H. E. Auzers, R. A. Brerr et N. G. Mc Taggart, J. Appl. Chem., 3, 1953, p. 433. 


(°) E. V. Rou et H. G. Disrz, MW VIE Congrès Internat. Chim. Ind., Bruxelles, 
11-20 septembre 1954. 


(°) Suivant la technique de G. Riqaux, Comptes rendus, 238, 1954, p- 63 et 783. 
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dispersif, qui se révèle ainsi comme des plus intéressants dans le contrôle 

des matières grasses (contrôle d’oxydation, de rancidité, d’hydratation, 
LE = 2 |? 4 = Ree es bd 2 

de déshydratation, d’hydrogénation, d’estérification, dosage des di- et. 

monoglycérides, contrôle de fabrication des matières plastiques, etc.). 


CHIMIE PHYSIQUE. — Transformation d’un sel cobalteux en cobaltammine. 


Note de M" Yverre Woruser, présentée par M. Paul Pascal. 


Etude de la formation d’une cobaltammine, le chlorure d’aquopentammine, par 
oxydation par H,O, d’une solution ammoniacale de Cl, Co. Une interprétation de la 
cinétique de l'oxydation du sel, et de la décomposition de H,0,, par l'action de 
radicaux libres 


s, rend compte des résultats obtenus. 

L'étude du mécanisme de formation d’un complexe parfait à partir d’un sel 
simple a été entreprise dans ce travail; la réaction choisie est la formation 
d’une cobaltammine par oxydation d’une solution ammoniacale de CI, Co en 
présence de CINH,. En utilisant comme oxydant l’eau oxygénée et en se 


placant dans des conditions de concentration appropriées, on constate qu’une 
. (NH); 
cobaltammine déterminée, le chlorure d’aquopentammine. CI;| Co 
H,O 


se forme à l’état pur dans la solution, cette réaction étant accompagnée d’une 
décomposition « catalytique » de H,0,. 

Une étude cinétique de cette transformation a été faite, en suivant l’évolution 
de la solution a la fois par mesure du volume d'oxygène dégagé en fonction du 
temps, et par un dosage chimique du complexe cobaltique formé. 

On constate que la vitesse de la réaction d’oxydation ne peut pas s’inter- 
préter en fonction des concentrations en Co*~ et en H,O, par une loi cinétique 
simple; la décomposition de H, O, est liée au processus de l’oxydation, et il est 
nécessaire d’étudier en même temps sa cinétique. 


On peut ramener par le calcul le volume d'oxygène dégagé pendant l'unité de temps au 
volume qui aurait été dégagé dans les mémes conditions pour une concentration en H,O, 
constante, choisie arbitrairement; l’expérience montre en effet que le volume dégagé est, 
toutes choses égales, proportionnel à la concentration en H,0, en solution. C’est le résultat 
de ce calcul que nous appellerons ici vitesse de décomposition Oe NA Wire 


La vitesse de décomposition de H,O, est très grande au début de la réaction, 
puis elle décroit, et devient constante jusqu’à décomposition à peu pres totale 
de H,0, restant en solution. 

Quand la concentration en Co** croit, la vitesse de formation du complexe 
croit; la vitesse initiale de décomposition de H,O, croit, et la vitesse ultérieure 
décroit. 

Quand la concentration en H,0, croît, la vitesse de formation du complexe 
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croit d’abord, puis tend vers une limite pour les plus fortes concentrations en 
H,0, ; la vitesse initiale de la décomposition de H,0, croit avec la concentra- 
tion en H,0, ; la vitesse ultérieure croit, et tend vers une limite pour les plus 
fortes concentrations en H,O,, concentrations pour lesquelles la vitesse de 
formation du complexe a aussi atteint sa limite. 

Les différences entre l’allure de la vitesse initiale et de la vitesse ultérieure 
peuvent s’attribuer à l’action du complexe formé: une étude de l’action de ce 
composé ajouté dès le début de la réaction montre en effet qu'il abaisse la 
vitesse initiale d’oxydation de Co**, et qu'il donne lieu à un accroissement de 
la vitesse initiale de décomposition de H,O,, qui devient alors supérieure à la 
somme des vitesses de décomposition de H,0, dans des solutions [dans NH, 
de même concentration (')| de Co** et de sel cobaltique seuls: quant à la 
vitesse ultérieure, elle devient égale à la somme de ces deux vitesses. 

On peut interpréter ces résultats par la formation de radicaux libres, en 
s'inspirant de l'étude de l'oxydation de Fe** par H,0, faite par Haber et 
Weiss et par Barb, Baxendale et coll. (°). 

L’oxydation de Co** sera due à 


tah Cone. HO ee Coe OR OH 
(2) Got == OE + Gori Ol 


Le dégagement d’oxygene pourra s’attribuer à la chaîne de réactions : 


(3) OH HO, =» HO. ner 
(4) HO. HOY US (OLY Bonet 7 


I est amorcé par les radicaux OH produits par (1). 

La diminution de la vitesse d’oxydation s'interprétera par la réaction 
(5) Cot+++4 HO, +: Cot++0,+ H+, 
ce qui explique l’action retardatrice de Co*** formé par la réaction ou du 
complexe ajouté au début sur la vitesse d’oxydation. Cette réaction peut 


expliquer aussi que la production d’oxygéne soit augmentée quand on ajoute 
le complexe à la solution, alors qu'une même quantité du complexe seul ne 


(1) On observe sous l’action de NH. une décomposition catalytique de H,0,; cette 
décomposition parait un peu accélérée en présence du complexe colbatique (alors que ni 
Cot*, ni le complexe en solution en l'absence d’ammoniaque ne donnent lieu à une décom- 
position sensible). La vitesse de cette décomposition est constante, et très faible à côté des 
vitesses observées en présence de Co**, ce qui doit pouvoir s'interpréter par un mécanisme 
catalytique proprement dit, c’est-à-dire sans transformation chimique corrélative du eata- 
lyseur, ou, dans le cas où le « catalyseur » est en grand excès (solutions de NH, employées) 
quand la variation de sa concentration peut être négligée. 

(°) Haser et Weiss, Proc. Roy. Soc., À 1k7, 1934, p. 333; Bars, BAXENDALE, GEORGE 


CE 
HarGRave, Trans. Faraday Soc., KT, 1951, p. 462. 
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produit pas un tel dégagement d’oxygéne, faute d’une formation de radicaux 
en quantité équivalente. 


La formule Co+++ représente ici soit le complexe cobaltique formé, soit un composé 
transitoire instable, dont on peut envisager la présence par analogie avec les résultats 
obtenus (dans une étude en cours) soit pour de faibles concentrations en H,O,, soit par 
oxydation Dap un courant d'air : le complexe cobaltique ne parait se former dans ces 
conditions qu’aux dépens d’un composé brun produit intermédiairement, composé qui en 
milieu acide se décompose en sel cobalteux avec dégagement d'oxygène. 


Une étude quantitative doit permettre de contrôler la valeur de cette 
interprétation de la réaction. 


' 


CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude potentiométrique des équilibres 
complexes. Il. Les borates. Note (*) de M. Jean Lereevre, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Appliquant la méthode de la surface potentiométrique ('), on démontre (en donnant 
les constantes de stabilité), la coexistence en solution des ions : métaborate BO,, 
diborate B.O,H~, tétraborate neutre B;,02 7 (dimère du précédent), et tétraborate 
acide B,0-H 


Lorsque l’on alcalinise une solution d’acide borique (notation simplifiée : BH), 
il se forme des ions simples (notés B~) et condensés suivant des réactions 
du type : 

n BH + OH HE D) 

Les formules générales, précédemment démontrées ('), appliquées entre 2 =o, 
où l’état du système est bien connu (par exemple 1 mole BH dans le volume V), 
et un point courant æ (2, nombre de moles de base forte ajoutées par mole 
d’acide de départ), permettent de connaître à tout moment (BH) et N : 


; OSG 4 
(1) viele aed oe ME 
x … À ST 
(2) log V ( BIT) = De 2. pH — 0,43 d log V' 


Tout d’abord nous avons trouvé que la surface D 51 comprise entre z — 0 et 
æ—1 à une valeur constante indépendante de la dilution : soit 8,53 à 29° et en 
présence de ClNa2M. Donc, d’après (1), N,=1 : la condensation en &æ—1 
(sel B-Na*) est bien la même qu’en æ— 0, en accord avec les mesures cryo- 


MNT Ie ae Dee OR es 84 oe Pe he, ed A eee mp PAM een © 5 ni à PI uit ne 


Séance du 24 octobre 1959. 
Comptes rendus, 241 1955, p. 1037. 
Aux molécules d’eau près, et en écrivant pour simplifier BY au lieu de (B,H,_»)" 
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aes CE 
scopiques, qui indiquent un point de congélation normal des solutions d’acide 
borique et de métaborate (*). 

Cette valeur constante de S,, nous permet de calculer immédiatement la 


constante de dissociation 
(BEN 


(3) NE ET PO LE 


en effet cette dernière relation, associée à (2) dans laquelle nous avons fait + = 1 
+ e tes 
et (05/0 log V)— 0, donne 
Soi log V(B-): + ph. 
’ , Q / , T Ce 
L’hydrolyse de B-Na* étant négligeable, (B~),= 1/V, d’où 
Sie = pk, == 8, ake 


Nous avons généralisé cette relation aux polyacides. 

Nous allons maintenant envisager l'étude des équilibres complexes entre 
æ—oetx—1. Puisqu’en tout point courant x, (1) et (2) donnent N et (BH), 
et que (B=) est connu à partir de (3), on peut connaître a tout moment E(BY ) 
et Em(B” ) 


(4) Pas ame =" — (BH) — (B-), 
(5) im(Br-) =F —(B-), 


(H+) et (OH) étant négligeables par rapport aux autres concentrations. 

S1 Pon étudie le rapport Lm(B")/X( Bi), on trouve qu'il est toujours 
compris entre 1 et 2, quels que soient x et V; il est donc fort probable qu'il ne 
se forme que des ions mono (7 = 1) et divalents (m= 2). La somme X(B;)et 
la somme E(B, ) des ions mono et divalents constituent done deux inconnues 
que l’on peut tirer de (4) et (5). 

Pour achever d’élucider la nature des équilibres complexes, il ne reste plus 
qu’à étudier la nature des relations fournies par application de la loi d’action 
de masses à chacun des deux groupes ainsi séparés. 


a. Pour l’ensemble des borates divalents (m—=2), on a 
(HZ (D) =SR BE 


où toutes les concentrations sont connues à l’aide de mesures de pH | relations 
(1) à (9) ]. Si on porte sur un graphique : log[(H*)?.2(B,)] en fonction 
de log (BH) (fig. 1), on obtient sensiblement une droite de pente 4, preuve que 
Pion divalent est unique et de condensation n= 4. De plus, Pordonnée à 
l’origine nous donne pour la constante d'équilibre pk,=14,1. 


(*) Mme Lourisen-Teysstore, Bull. Soc. Chim. Fr., 1955, PT 
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b. Utilisant la même méthode pour la série monovalente (m= 1) 


(6) COR = eA CBE ye 


on obtient dans la représentation logarithmique des points s’écartant mani- 
festement de la linéarité, ce qui indique Vexistence de plusieurs complexes. 
Comme le métaborate a déjà été considéré, le coefficient n est au moins égal 
à 2 et l’on a intérêt à diviser les deux membres de (6) par (BH)?. La fonction 
F, (BH) =[(H*)2(B;)]/(BH)? (fig. 2), tend vers une limite non nulle 
lorsque BH —-0, ce qui implique l'existence du diborate B;, de constante 
k,—=1.10 * (sinon elle passerait par l’origine). 


22 


À og (Hr)? 5 85°] 


20 


18 ye 
4 
WA 
7? 
16 vid 
/ 
7 
7 
Le 
x ~ log (BH) 
7 
14 zh. ! 
0,5 ] 1,5 
Jey Fae hie 


Si on étudie ensuite F,( BH) ~-=[ ,( BH) — #, |/(BH) en fonction de (BH), 
on obtient sensiblement une droite passant par l’origine (fig. 2). ce qui prouve : 

1° qu'il n'existe pas de terme tricondensé (hz=a01)5 

2° que le tétraborate acide termine la série des borates monovalents 
(k, = pente de la droite = 83.107"). 

On a mis ainsi en évidence, en plus naturellement de Pion BO; : 

a. Vion correspondant au borax, qui peut exister sous forme B,07 ou sous 
forme deux fois moins condensée HB, O, 


206.0, 2=* “B.O, ER 0; 
: on J : à 
alors que jusqu'ici les auteurs (*) optaient pour l’une ou l’autre seulement de 


ces formes. 
b. Vion tétraborique acide B,O,;H "(n= 4, m==1) alors que d’autres 
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travaux (*) préconisent la structure B,O, (2 = 5, m=1), plus en conformite 
avec l’existence des pentaborates solides. Ces deux conclusions sont en fait 
voisines, et leur désaccord provient de l’erreur faite sur les mesures potentio- 
métriques, surtout lorsque » est élevé et qu'il existe un grand nombre d'ions 
en équilibre. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la différence des solubilités dans le niobium, 
de l'hydrogène à l'état atomique ou moléculaire. Note de 
MM. Vranmir M. Vuravovié, Vukica M. Mivurinovic et STsEPAN 
S. Macé, présentée par M. Charles Mauguin. 


A l’aide de la diffraction des rayons X, on montre que la solubilité de l'hydrogène 
atomique dans le niobium est plus grande que si le gaz est à l’état moléculaire. 


La solubilité d’un gaz, semble-t-il, dépend de son état : atomes isolés ou 
molécules; cependant, aucun travail n’a été jusqu'ici publié sur cette question 
pour un système gaz-métal. Nous avons tenté de mettre en évidence ce phéno- 
mène dans le cas de la dissolution de hydrogène dans le niobium. 

Si l’on admet que la dissolution du gaz dans le métal est précédée de sa 
dissociation en atomes, il faut fournir à chaque molécule passant en solution, 
l'énergie d'activation de dissociation E,. Sin est le nombre de molécules par 
centimètre cube au voisinage de la surface du métal, il y aura seulement 7’ 
molécules par centimetre cube susceptibles d’entrer en solution : celles dont 
l'énergie est plus grande que E, et dont le nombre est donné par la formule de 
Maxwell-Boltzmann : 


~ 


Si le gaz est enrichi en atomes libres, le nombre d’atomes susceptibles 
d’entrer en dissolution se trouvera augmenté, ainsi que la solubilité. 

La dissolution de l’hydrogène dans le niobium s’accompagne d’une dilatation 
du réseau et méme d’un changement de réseau pour des concentrations élevées. 
Nous avons opéré dans des conditions où les solubilités sont assez faibles pour 
que le réseau ne soit pas modifié et sa dilatation nous a fourni le moyen de 
mesurer la concentration des atomes d’hydrogéne dissous dans le métal. 

Détails expérimentaux. — L'hydrogène est obtenu par électrolyse et purifié 
par diffusion à travers un tube capillaire chauffé, en palladium. L'hydrogène 
passe ensuite dans un tube à décharge où il est dissocié avant d’arriver sur le 
métal quia été au préalable dégazé. La dissociation a été limitée à 15 à 20 % 
du nombre total des molécules ; au-delà, il y a changement de réseau du niobium. 
I 


(5) Carpëni et Soucnay, J. Chim. Phys., "2, 1045, p: 149. 
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Chaque expérience portait sur environ 10mg de mobium (« Fairmount » 
Newark) en grains de o,o2mm. La pression du gaz était maintenue 
à 0,066 mm Hg et le contact durait 2 h. 

Les paramètres du réseau ont été mesurés par la méthode Debye-Scherrer 
en utilisant le rayonnement K, du cuivre non filtré. Pour le niobium pur, le 
paramètre de la maille est a= 3,206 A. 

Deux séries d’essais ont été effectuées, l’une sans faire fonctionner le tube a 
décharge (hydrogène moléculaire); on a obtenu dans ce cas les valeurs 
suivantes du paramètre : 


*» > | ‘) 9 «> Ln cy + J 9 9 Wi FA ) Gi 9 be) in } 9 
2,900, 2,209; 2,900; 2,900; 2,902% 2 , 2000 9 , 200; 2,900; 9 , 200: 2, 200% 


Valeur moyenne: 3,300, 0,001,. 


L'autre en le faisant fonctionner (hydrogène atomique), et les valeurs 
suivantes du paramètre ont été obtenues : 


De A 9 7 à Du . ee 9 / 2" 19 9 9 
3,300, 3,904) 35308; 3,306; 3,307) 3.304; 3,300, | 3:30 


Valeur moyenne : 3,306, € 0,002. 


Ces résultats font ressortir d’une façon certaine la plus grande solubilité de 
l'hydrogène lorsqu'il se trouve à l’état atomique. 

Nous pensons que des expériences de ce genre peuvent aider à mieux 
comprendre le mécanisme de la dissolution des gaz dans les métaux. 


MAGNETOCHIMIE. — Susceptibilité magnétique des perchromates rouges de 
magnésium et potassium. Note de MM. Bexrro Roprieuez Rios et JEAN 
Hoarau, présentée par M. Paul Pascal. 


J. Beltran, B. Rodriguez et F. Brito (*) ont préparé un perchromate rouge 
de magnésium et potassium, pour lequel ils ont déterminé les rapports suivants : 


oO; 3,48 De Sint, Go | RL OR H,O 7500 
ia TER Cre sl ioc Cent LÉ Cr 1 


(O, étant l'oxygène dégagé par chauffage du sel solide). | 

Ce produit peut donc être représenté par la formule brute CrO,K Mg, 
7,5 HO et dérive de l'acide de Riesenfeld CrO,H,. Il est possible a priori de 
lui attribuer une des deux formules suivantes : 


- 20) (D) 
0; VI VI 0: L L Vv ; ; 
O.—Cr—O,—Cr—O, | MgkK:, 19H,0 Cr Mek, 7,5H0 
07 Il ‘Os O, Os 
O O 
(1) (11) 


(!) Anales Soc. Esp. Fis. Quim., ¥9(B), 1955, p. 681. 
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La formule (1), où le chrome a la valence VI (valence du chrome dans les 
chromates), expliquerait de façon satisfaisante la présence de 5,5 atomes 
d'oxygène peroxydique par atome de chrome libérables sous l’action de la 


chaleur. 

La formule (II), par contre, conduit à un atome de chrome pentavalent. 
Bien que la valence V du chrome soit assez rare, il semble que l’on doive 
attribuer aux perchromates rouges alcalins une formule semblable à (IL), 
comme l'ont montré les travaux de Riesenfeld (*) sur la conductivité et les 
points de solidification des solutions, et ceux de Boehm (* ) et de Wilson (“), 
sur l’isomorphisme de ces produits avec les perniobiates et les pertantalates 
alcalins. 

La mesure de la susceptibilité magnétique permet également de décider 
entre ces deux formules, car le chrome hexavalent est diamagnétique, alors 
que le chrome pentavalent, qui possède un électron non apparié dans la 
couche 3d, est paramagnétique. 

Nous avons préparé à nouveau le perchromate rouge de potassium (or ai 
el mesuré sa susceptibilité magnétique. Le résultat obtenu est en bon accord 
avec les déterminations précédentes de Tjabbes (*) et de Klemm et Werth (°) et 
correspond effectivement à la présence d’un électron non apparié. 

On pouvait se demander si le perchromate rouge de magnésium et potassium 
préparé par Beltran, Rodriguez et Brito possédait bien le même anion complexe. 
La susceptibilité magnétique que nous avons mesurée conduit à un résultat 
très voisin de celui obtenu pour le sel de potassium, et montre également 
existence d’un électron non apparié. 

Il faut donc attribuer à ce composé la formule (ID), avec un atome de chrome 
pentavalent et quatre atomes d'oxygène peroxydique par atome de chrome. 

Le dégagement des 3,5 atomes d'oxygène lors du chauffage, peut s'expliquer (') 
si l’on admet que le passage du chrome à l’état hexavalent, pour former le 
chromate de potassium, est produit par l’action de l'oxygène peroxydique : 


2Cr"+ OU — 2CrVi+ oO", 


Cet oxygène ne se dégage pas, si bien que sur huit groupes —O—O— peroxy- 
diques, sept atomes d’oxygéne seulement sont libérés sous Paction de la 
chaleur. 

Mesures des susceptibilités magnétiques. — Elles ont été effectuées sur une 
balance de Weiss-Foex-Forrer (7). Les résultats sont rassemblés dans le tableau 


) Ber., Wl, 1908, p. 3941. 
) Z. Kristallogr., 63, 1926, p. 319. 
*) Arkiv. Kemi. Mineral. Geol., 15B, N° 5, 1941. 
) Z. anorg. Chem., 210, 1933, p. 385. 
) Z. anorg. Chem., 216, 1933, p. 125. 
) Pacautr, VANKERCKHOVEN, Hoarau et Dusipn, J. Chim. Phys., "9, 1952, p. 450. 
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suivant donnant la formule brute, la température, la susceptibilité spéci- 
fique y, et la susceptibilité moléculaire ee 


To. 4s-105. Ay 10. 
DOCS RSR TE DE ie 290° K 4,26 1 266 
CEO RME LOS 2... 4.0 290° K 2,93 1 109 


Le nombre de magnétons de Bohr n’a pas été calculé, car il est difficile 
d'apprécier la correction diamagnétique de ces composés (les chromates, les 
bichromates et les perchromates bleus, dans lesquels le chrome est hexavalent, 
possèdent en effet une faible susceptibilité positive). On remarque néanmoins 
que les susceptibilités moléculaires obtenues sont voisines de 1280. 107°, 
valeur de la susceptibilité correspondant à un électron non apparié à 290°K. 

La valeur plus faible observée pour le sel de magnésium et potassium 
s'explique par la présence des 7,5 mol d’eau de cristallisation, qui augmentent 
de 100.107 ° environ la correction diamagnétique. 


METALLOGRAPHIE. — Etude pondérale de l'influence des impuretés sur la vitesse 
de diffusion dans les laitons x. Note de M. Axpré Accary, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


L'auteur, qui a utilisé une méthode d’évaporation du zinc, a étudié l'influence de 
l’antimoine, de l’arsenic, du phosphore, du silicium et de l'aluminium, sur la vitesse 
de diffusion dans les laitons 4. Ces éléments étaient introduits dans les alliages a des 
teneurs de 0,005 à 0,5 atome %. Il se dégage de cette étude les rôles respectifs de la 
masse atomique, de la solubilité et de la valence de l’impureté. 


Nous avons étudié lV’influence, sur la diffusion dans les laitons «, des 
impuretés antimoine, arsenic, phosphore, silicium et aluminium, pour 
des teneurs en impuretés de l’ordre de o,or atome %. | 

Nous avons utilisé une méthode pondérale qui consiste à provoquer 
l’évaporation sous vide du zinc d’une éprouvette de laiton « maintenue 
à une température uniforme dans une enceinte, une zone de celle-ci étant 
à la température ambiante. La perte de poids Am de l’unité de surface 
de l’éprouvette, pour une durée donnée d’évaporation, varie dans le même 
sens que la vitesse de diffusion et permet de la repérer. Dans toutes nos 
expériences, la durée est de rh. 

Nous avons d’abord étudié l’influence de l’antimoine. La courbe (fig. 1) 
se rapporte à l'influence de cette impureté sur la diffusion dans un 
laiton 70/30 à 780° C. On constate que l’impureté est pratiquement sans 
effet à des teneurs inférieures à 0,005 atome %, elle augmente ensuite la 
vitesse de diffusion pour des teneurs supérieures, jusqu’à atteindre une 
vitesse limite pour les teneurs élevées. 

_ La courbe (fig. 2) représente, pour différentes teneurs en zinc, les varia- 


84 


C. R., 1955, 2° Semestre (T. 241, N° 19.) 
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tions du rapport Am/Am, de la perte de poids d’un laiton contenant de 
l’antimoine à la perte de poids Amo, dans les mêmes conditions, d’un 
laiton pur de même teneur en zinc. Elle montre que l’antimoine, à faible 


Om mg/cm 


30 


20 


10 


001 002 003 
atomes % Sb. 
Fig. 1. — Variations de la perte de poids par évaporation sous vide du zine d’un laiton 30/30. 


Influence de l’antimoine : 1 h, 780°C. 
teneur, ne produit aucun effet notable dans des laitons contenant moins 


de 10 % de zinc. On constate d’autre part que, pour une teneur donnée en 
zinc, Am/Am, croît avec la teneur en antimoine. 


Om 
Am 


O02 atome %Sb tome % Sb 


00S atome % Sb 


10 20 30 
%e pondéral de Zn 


Fig. 2. — Influence de la teneur en antimoine du laiton en fonction de la teneur en zinc : th, 780°C, 


Afin de préciser le rôle de la grosseur de l’atome d’impureté, nous avons 
alors étudié l’influence sur la diffusion de l’arsenic et du phosphore, tous 
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deux pentavalents comme l’antimoine. Nos résultats sont résumés par 
la courbe (fig. 3), qui représente les pertes de poids Am à 780° C en fonction 


o Phosphore 
o #8 Arsenic 
a Antimoine 


60 


20 


O 010 020 
Atomes % impureté 
Fig. 3. — Variations de la perte de zinc en rh à 780°C en fonction de la teneur en impuretés. 


de la teneur en additions. On constate que pour les faibles teneurs les 


pertes de poids pour une même teneur en impureté croissent dans l’ordre 
arsenic, phosphore, antimoine. 


am mg/cm* 
60 


40 


20 


0 02 04 06 08 10 12 14 
atomes % Si 


Fig. 4. — Influence du silicium sur la perte de poids par évaporation sous vide du zinc 
d’un laiton 70/30: 1h, 780°C. 


D’autre part, on voit que la valeur maximum de Am qui correspond au 
palier est sensiblement la méme pour l’arsenic et l’antimoine. Pour le 
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phosphore, la valeur maximum de Am est double de celle qui a été constaté 
dans le cas de l’arsenic ou de l’antimoine. 

Remarquons que les valeurs maximum de Am se classent approxima- 
tivement dans l’ordre inverse des solubilités des impuretés dans le cuivre 
(et probablement dans le laiton). 

Afin de déterminer le rôle que peut jouer la valence de l’impureté dans 
son influence sur la vitesse de diffusion, nous avons étudié les rôles des 
additions de silicium et d'aluminium. Le silicium (courbe, fig. 4) ne produit 
d'effet notable dans un laiton 70/30, seulement pour des teneurs supé- 
rieures à environ 0,4 atome %. L’aluminium ne modifie pas sensiblement 
la vitesse de diffusion, pour une addition voisine de 2 atomes %. 

Ces derniers résultats montrent que la valence d’un élément d’addition 
influe sur la vitesse de diffusion dans un laiton. 

En conclusion, nous pouvons dire que des traces d’impuretés peuvent 
augmenter considérablement la vitesse de diffusion dans les laitons «. 


METALLOGRAPHIE. — Influence des traces d’impuretés sur la 
polygonisation de Valuminium. Note de M. Jean MonTUELLE, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Au-dessous d’une certaine teneur en impuretés, on observe l'apparition du phéno- 
mène de polyg onisation, lorsqu’ on recuit un échantillon d’aluminium dans les condi- 
tions précisées. Il était intéressant d’envisager le rôle d’une impureté comme le 
sodium que l’on peut éliminer facilement. 


Dans une Note précédente (') nous avons montré que l’écrouissage 
critique appliqué à l’aluminium raffiné de titre supérieur à 99,95 % et 
suivi d’un recuit dans un four à translation donnait des cristaux présentant 
la sous-structure caractéristique de la polygonisation. 

Nous pensons que les tensions dues au gradient thermique existant 
le long de l’éprouvette associées au recuit à température élevée, provoquent 
l'apparition de la polygonisation. Pour vérifier le mécanisme de ce phéno- 
mène nous avons préparé des cristaux uniques d'aluminium raffiné par la 
méthode classique faisant intervenir un écrouissage critique suivi d’un 
recuit à 630° C dans un four fixe et sans gradient thermique. Les cristaux 
ainsi obtenus ont une bonne perfection comme le montre la finesse d’une 
tache de Laue focalisée à grande distance par la méthode de A. Guinier 
et J. Tennevin (’) (fig. 1 a). Ces cristaux passent ensuite à la vitesse de 2 cm 
à l’heure dans un four à gradient thermique dont la température maximum 
est maintenue à 630° C. La tache de Laue relative à la même famille de 
Re 2, 


(") J. Monturtie et G. CHaubRON, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1165. 
: (7) Acta. Cryst., 2,.1949, p.133. 
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plans réticulaires que précédemment s’est élargie et présente une striation 


nette (fig. 1 6). Parallèlement, la micrographie révèle l’existence de Joints 
intragranulaires. 


À B 


Nous avons alors étudié l'influence spécifique sur ce phénomène de 
certaines impuretés métalliques; celles-ci sont introduites, par l’intermé- 
diaire d’ alliages mères, a l’état de traces dans de AR raffiné de 
titre 99,990 %. Les dosages sont effectués par des méthodes microanaly- 
tiques (colorimétrie, activation à la pile). Nous avons préparé de cette 
façon des échantillons d’aluminium-sodium, d’aluminium-lithium, d’alu- 
minium-fer, d’aluminium-manganèse dont la concentration en impureté 
est portée dans le tableau. 


a a a Concentration Concentration 

Impureté. en p. pm. | en abonies: i. 

a SOU eye eked CN 395 0,046 - 
PAUL MAR TUE teste a eae 400 12 590 
Ber ae eres ane faenerih te 350 0,017 
Rene 548 PTE 450 0,022 


Dans le cas de l'aluminium renfermant du sodium, un cristal unique 
ne présente plus les phénomènes de polygonisation quand on le soumet à 
un passage dans le four à gradient. La sous-structure n’apparaît qu'après 
un chauffage à 620° C prolongé pendant une dizaine de jours. Ce traitement 
thermique élimine en pate Je sodium par diffusion dans la couche d’alumine 
et la concentration n’est plus que de 66 ppm. L’élimination du sodium a 
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permis le réarrangement des dislocations. Les dosages ont été effectués 
par activation à la pile (*). 

De même l'aluminium renfermant du lithium ne polygonise qu'après 
un chauffage de 150 h à 630° C, alors qu'une partie du lithium a été éliminée. 

Pour Valuminium renfermant du fer, nous n’avons dans aucun cas 
observé l'apparition de la polygonisation, dans nos conditions expérimen- 
tales et même après un recuit supplémentaire de 10 jours à 620° C. Il s’ensuit 
qu’un tel matériau titrant cependant 99,95 % en aluminium, et pouvant 
être considéré comme un aluminium raffiné du point de vue de son titre 
conventionnel est susceptible de donner de très longs monocristaux par la 
méthode de l’écrouissage critique suivi d’un recuit dans le four à trans- 
lation. 

Enfin, après passage dans le four à gradient d’un cristal d'aluminium 
contenant du manganèse, on constate toujours l’apparition de la polygonisa- 
tion. Le manganèse semble n’avoir, du moins pour la concentration étudiée, 
aucune action retardatrice sur le déplacement et le réarrangement des 
dislocations en joints intragranulaires. L'influence du fer et du manga- 
nèse, éléments voisins par leur numéro et leur masse atomiques, est donc 
très différente. Mais le fer, métal de transition, interviendrait dans l’alliage 
avec la valence o, tandis que le manganèse posséderait une valence élevée. 


CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur les variations de la concentration en peroxyde 
d'hydrogène dans les produits de combustion de mélanges de propane ou de 
méthane avec l'air aux basses pressions. Note (*) de M"° Nicore P. Prot, 
MM. Race Decsourco et Paut Larrirre, présentée par M. Paul Pascal. 


La concentration en peroxyde d'hydrogène dans les produits condensés provenant 
des flammes de propane et d'air ou de méthane et d’air à la pression de 250 mm de 
mercure présente, lorsqu'on fait varier la concentration du mélange combustible, des 
variauions ayant une relation avec la courbe délimitant le domaine d’inflammabilité 
aux basses pressions. 


Lorsqu'ils sont enflammés électriquement dans des conditions expéri- 
mentales déterminées, les mélanges d’air avec certains hydrocarbures tels 
que le propane ont, aux basses pressions, un domaine d’inflammabilité 
limité par une courbe ayant un maximum encadré par deux minimums Di) 
Nous nous sommes proposés d'étudier ce phénomène en faisant l’analyse 
des produits de la combustion. Pour cela nous avons utilisé la méthode 


D op es LS eet 
(*) Pu. Avsert, M. Caron et G. Cnaupron, Comptes rendus, 233, 101, p. 1108. 


(*) Séance du 31 octobre 1955. 


QU P. Larritte et R. DerrourGo, Fourth Symposium on Combustion, The Williams and 
Wilkins Co, Baltimore, 1993, p. 114. 
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dynamique avec un appareil (fig. r) dans lequel la flamme est stabilisée 
dans un tube conique en pyrex refroidi par une circulation d’eau. La flamme 
allumée par une étincelle, se fixe dans une position d'équilibre F dépen- 
dant, pour un mélange de concentration donnée, de la pression totale et du 


débit. Les produits de la combustion sont condensés dans des pièges, P;, P, 
et P;, refroidis par de l’azote liquide, le pompage se faisant à la fois par 
les robinets 1 et 2. Les liquides obtenus sont analysés par polarographie. 
Il est évident que les résultats analytiques ne peuvent pas représenter 
d’une manière absolue les produits, transitoires ou non se formant dans 
la flamme, par suite des réactions ultérieures parmi les produits gazeux 
de la combustion, ou parmi les produits liquides condensés. On obtient 
cependant des variations relatives des quantités des produits analysés. 

Nous ne donnons ici (fig. 2) que les résultats concernant H, QO, dans les 


conc.molaire en H,0,%10* 


8 10 5 4 


CN 
| wd 
YoC3He 
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produits condensés. Les courbes montrent les variations des concentrations 
en H,0, en fonction de la composition en hydrocarbure du mélange gazeux 
pour les pièges P,, P, et P;, sous une pression totale de ‘250 mm, pression 
sous laquelle on retrouve, avec l'appareil de la figure 1, les flammes carac- 
téristiques des domaines précédemment décrits (') et qui sont reproduits 
en dessous des courbes donnant les résultats analytiques. On voit que 
pour C,H, les courbes présentent deux maximums de la concentration 
en H,0,, séparés par un minimum qui correspond sensiblement au 
maximum de la courbe d’inflammabilité. Les courbes relatives à CH, 
n’ont pas la même allure. Or ce gaz a un domaine d’inflammabilité ne 
comportant qu’une seule pression critique (*) (sauf dans certains cas 
particuliers au voisinage des limites d’inflammabilité). 

Ainsi l’allure de la courbe donnant la concentration en H, O, dans les 
produits condensés a une relation nette avec celle de la courbe qui limite 
le domaine d’inflammabilité. On ne doit cependant pas faire correspondre 
exactement ces deux courbes par suite de la différence des conditions 
expérimentales. Cependant en régime dynamique et avec le dispositif 
utilisé on ne retrouve plus certaines conséquences de la propagation de 
la flamme en tube fermé (régime vibratoire par exemple). Les variations 
mises en évidence correspondent ainsi a une propriété du mélange, quelle 
que soit la forme de la courbe limitant le domaine d’inflammabilité et 
obtenue dans des conditions différentes. Le maximum de cette courbe ne 
serait donc pas uniquement en relation avec les conditions géométriques 
et le régime vibratoire (°). 


CHIMIE MINERALE. — Sur l’hexahydrate de l'acide chlorhydrique. 
Note (”) de M. Guy Vuirrar», présentée par M. Louis Hackspill. 


L'étude du système binaire H,O—HCI révèle qu'il existe, en plus des mono, di et 
trihydrate depuis longtemps connus, un hexahydrate à fusion congruente qui est ici 
mis en évidence pour la première fois. 


La courbe des points de congélation du système binaire H,O—HCl a déjà 
été tracée en 1893 par Pickering (*). Cet auteur a travaillé entre les compo- 
sitions pondérales o et 50 % ; cette dernière composition est à peu près celle 
du dihydrate : HCl, 2H, 0 que l’on obtient facilement à l’état cristallisé. Dans 


-—_—————————— ee —_—_—_—_—_______ 


(*) Bureau of Mines, Rep. of investigation, n° 5.006, 1993, p. 38. 
(*) G. Darmar, R. DerrourGo et P. Larrirre, Comptes rendus, 240, 1955, Pp: 192: 
P. Duezeux, E. FRéLING, FT. Guéxocne et P. Larrirre, Comptes rendus, 240, 1999, p. 431. 


(*) Séance du 24 octobre 1955. 
(*) Pickerine, Ber., 26, B. 1, 1893, p. 299. 
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cet intervalle, Pickering montre l'existence d’une combinaison à fusion 
congruente, le sante HCl, 3H, O(F — 24°,9). Ce travail, par ailleurs 
très détaillé, comporte do une lacune entre les compositions 23 
et 28 % , région où la cristallisation présente, selon l’auteur, « les plus grandes 
difficultés ». En prolongeant la branche du trihydrate et eile de la glace on 
les voit se couper vers — 85° et 24,5 %; c'est ainsi que Pickering devermane 
Peutectique glace-trihydrate. 

Les auteurs qui ont repris l'étude de ce binaire (?), (*), (“),-se référent aux 
résultats précédents. Toutefois A. G. Kogan et W. I. Nikolaev (*) observent 
un palier de température à — 70°,5; ils admettent qu’il s’agit simplement de 
l’eutexie que Pickering n’a pu observer. 

Un hydrate riche en eau (6 ou 8H,O) fut autrefois envisagé (*) pour 
expliquer quelques particularités des solutions aqueuses d’acide chlorhy- 
dues mais aucune preuve de l’existence d’un tel hydrate n’a été apportée 
jusqu'ici. 

J'ai entrepris l’étude de la partie du diagramme comprise entre o et 36 % 
de HCI. La méthode utilisée est l'analyse Breanna par courbes d’ sehr: 
fement. La technique en a été décrite dans un Mémoire sur le binaire 
H, O—SO, (°). 

Cette méthode comporte deux opérations successives : la premiére a pour 
but d’assurer la cristallisation aussi complete que possible de la solution a 
étudier; la seconde est l’analyse thermique, partant d’une température tres 
inférieure à la température de fusion et conduite a vitesse d’échauflement 
constante. 

Pour obtenir la cristallisation des mélanges, jai opéré de deux façons 
différentes : 

1° Refroidissement par trempage dans Vazote liquide suivi d'un réchauffement 
sous le contrôle de l'analyse thermique. — Le refroidissement rapide (50°/mn) 
produit, en général, une vitrification du mélange; au cours du réchauffement, 
la transformation du verre se produit à —137°, puis la cristallisation se 
déclenche vers — 125° et se poursuit rapidement. 


2° Refroidissement à — 78° pendant un ou plusieurs jours (ce traitement est 
assez semblable a celui qu’employait Pickering). — Le refroidissement est 
ensuite continué lentement. La cristallisatiort débute brusquement vers — 92°, 
élevant d’une vingtaine de degrés, en moins de 2mn, la température du 


a ee eS a 


“(?) BAUME et Tykociner, J. Chim. Phys., 12, 1914, p- 273. 
(3) Bull. Acad. Sc. U. R. S. S. (classe Sc. en et nat.), série chim., 1937, p. 823. 
) Rupert, J. Amer. Chem. Soc., 31, 1909, p. 851. 

Dy 


hydrate en solution sont citées et discutées par Pickering (') et Kogan (? 
(5) G. Vurttarp, Bull. Soc. chim., 1954, p. 802. 
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mélange. La courbe d’analyse thermique n'est tracée qu'après un repos de 
plusieurs heures vers — 100°. | 
L'ensemble des résultats obtenus est représenté par le diagramme de fusion 
du système binaire H, O—HCI ( ig.). Avec les mélanges de composition infé- 
rieure à 25,2 % , les courbes d’analyse thermique présentent un palier d’eutexie 


O 
1s 
af 
ü 
LS 


CE TRAVAIL 


PICKERING 


RFA fk ETES TRUSTE FE aa 


CI pour cent 
Le système H:;O-HCI entre o et 40% HCI. 


à — 54°,7. La température de fin de fusion de la glace descend régulièrement 
jusqu’au point d’eutexie A, déterminé par construction du graphique de 
Tammann et par l’intersection des courbes de fusion. Les mesures de Pickering 
(la deuxième série de cet auteur, celle qui semble la meilleure) sont reportées 
sur la branche OA. Entre o et 14 %, J'ai aussi tenu compte des nombreuses 
mesures concernant l’abaissement du point de congélation des solutions (7). 
Le point d’eutexie A a pour coordonnées : 


HGl % =a3ya! ti offs ya 6,2: 
Les mélanges de concentration supérieure à 25,24 % de HCl présentent un 


nouveau palier à la température de —73°,o. Le maximum de ce palier se situe 
au, point d’eutexie C qui a pour coordonnées : 


HU%=56,6, te—=— 73,0 + 0,2. 


Entre les eutexies A et C, la courbe représentant les fins de fusion présente 
un maximum qui correspond à un hydrate à fusion congruente. Sa formule 


est HCl, 6H, O0 (F —70°,o + 0,2). 


(7) Guetin, Handb. anorg. Chem., Chlor., p. 147. 
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Cette combinaison est mise en évidence pour la première fois. 

Cet hexahydrate de l’acide chlorhydrique semble bien ne se former qu’à 
température comprise entre —92 et —125°. Les solutions de concentration 
voisine de 25%, maintenues plusieurs jours à —80°, refusent de cristalliser ; 
alors que la cristallisation est extrêmement rapide à —95° et s'accompagne 
d’un fort dégagement de chaleur. 

Dans quelques-unes des expériences conduites selon la deuxième méthode 
de cristallisation, j'ai pu observer le palier d’eutexie glace-trihydrate à —87°,5; 
ceci permet de déterminer les coordonnées de cet eutectique métastable 
(point B de la figure) : 


HCL 348 et le —87°,5. 


CHIMIE ORGANIQUE.— Sur les produits de condensation du butanal avec l'acétone. 
Note (*) de MM. Gasmiec pe Gaupemaris et Paun AnRxaup, présentée par 


_M. Marcel Delépine. 


Les auteurs démontrent que la condensation du butanal sur l’acétone ne conduit 
qu’à la trans-heptène-3 one-2. La prétendue cis-heptène-3 one-2 décrite dans la litté- 
rature n’est en fait qu'un mélange de l'isomère trans et d’éthyl-2 hexène-2 al. 


Selon Eccott et Linstead (*), la condensation du butanal avec l’acétone en 
milieu alcalin, dans des conditions ménagées, conduit à un cétol dont la déshy- 
dratation fournit la trans-heplène-3 one-2; par contre, la même condensation, 
effectuée dans des conditions brutales, donnerait directement l’isomère cis de 
cette cétone. 

Plus tard, Powell et Balard (?) ne purent reproduire la préparation de ce 
dernier isomère. 

Nous avons repris cette question en procédant comme Eccott et Linstead, et 
avons effectivement obtenu l’heptanol-4 one-2 (Ey. 92°; nm," 1,4360 ; Rdt 84%). 
Ce cétol, distillé en présence d’iode, nous a donné (Rdt 85 % ) l’heptène-3 
one-2 (C;H,,0) de constantes : Man gO TO Ae oy Tit 
93200 DNPH F'124(Corr: ); SC: F114, %,,) 200'my, ¢,,, 20 too. 

Son spectre infrarouge (fig. 1), montre, par la présence, entre autres, d’une 
forte bande à 980 cm qu’il s’agit bien d’une célone trans-éthylénique : nous 
retrouvons donc ici les conclusions d’Eccott et Linstead. 

En cherchant a reproduire la condensation brutale mentionnée ci-dessus, 
nous avons obtenu un produit (son 4490'SC: F155 (corr.))'tres voi: 
sin de celui des auteurs anglais (É,, 67-70°; nÿ1,4505 ; SC:F 152°). Son spectre 
ee ee 
(*) Séance du 10 octobre 1955. 

(1) J: Chem. Soc., 132, 1930, p. 905. 
(2) J. Am. Chem. Soc., 60, 1938, p. 1914. 
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infrarouge (fig. 1) ne saurait être celui d’une cétone éthylénique à chaîne linéaire 
« + . ’ y ' , , 
pure. Une bande à 2698 cm™ laisse présager laprésence d’un aldéhyde. De 
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3000 2500 2000 1800 1600 1400-1300 1200 100 1000 900 800 
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Fig. 1. 


fait, la distillation analytique (courbe de la figure 2) effectuée dans un appareil 
Podbielniak type Mini-Cal nous a permis de séparer trés nettement deux cons- 
tituants dans ce produit de condensation brutale : 

30% d’un composé A: E,, 85,2; nè° 1, 4443; À max 224 mu., € max 1 700; 
DNPH:F 127° (corr.); SC:F 114 (corr.). Les points de fusion de ces dérivés 
ne sont pas abaissés par mélange avec ceux de la trans-hepténone citée plus haut, 
à laquelle, au surplus, son spectre infrarouge permet d'identifier ce composé A. 

50% d’une seconde fraction B (E;,92,13 ni 1,45403; À max 230 et 312 my. 
emax 18.300 et 51; DNPH: F 125,5 (corr.) SC:F 155 (corr.)dontlespectreinfra- 
rouge présente beaucoup d’analogies avec celui du produit brut, notamment par 
la présence de bandes à 2698 et 801 cm™. L’existence de cette dernière bande, 
caractéristique d’une double liaison trisubstituée nous a conduits a penser qu'il 
pouvait s’agir de l’éthyl-2 hexène-2 al, provenant de la condensation du butanal 
sur lui-même. Pour obtenir un échantillon authentique de cet aldéhyde, nous 
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avons réalisé cette condensation à l’aide d’une résine échangeuse d’anions 
(« Allassion AS»). On obtient ainsi l’éthyl-2 hexène-2 al (Rdt 55 % ) de cons- 
tantes : E,,61-62; E,, 92-93; n1,4535; À max 230 mu; € max 18.900; 
DNPH?F' 125 (corr.) SCF 155 (corr. ) 

1c 


(lca he Mi asta a 
90 


BUTYLIDENE-ACETONE 
par condensation brutale 


85 


[=e } 
10 20 cm3 


L'identité des constantes de ce produit et de celles de la fraction B est mani- 
feste; en outre, le mélange des deux SC n’entraine aucun abaissement du point 
de fusion. Enfin, le spectre infrarouge de l’éthylhexenal (fig. 1) est superpo- 
sable a celui de B. On peut donc affirmer que le second constituant de la 
cétone brute est bien l’éthyl-2 hexène-2 al. 

En conclusion, le produit que Eccott et Linstead avaient considéré comme 
étant la cis-hepténe-3 one-2 est en fait un mélange de cétone trans-éthylénique 
et d’éthylhexénal. 

Remarque. — Le spectre infrarouge de l’éthyl-2 hexène-2 al montre, en plus 
des bandes habituelles à 2698 et 2593 cm" (*), une bande à 906 cm-* attribuée 
à la déformation gauche du C—H aldéhydique (*). On notera aussi la forte 
intensité de la vibration de valence de la liaison éthylénique à 1639 cm. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action des échangeurs d’anions dans la condensation 
de Knoevenagel. Note (*) de M. Prerre MasraGLi, présentée par 
= M. Marcel Delépine, 


L'auteur montre qu’il est possible de préparer par les échangeurs d’anions En 
esters bis-acétylacétate d’éthyle dans la série aliphatique, aromatique et hétérocyclique. | 
(?) Pincnas, Anal. Chem., 27, 1955, p. 1. | 
*) L. J. Bevtamy, The infra-red Spectra of Complex Molecules, Methuen, Londres, 
( 


1994, p- 136. 


*) Séance du 31 octobre 1955. 
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Melvin et ses Collaborateurs (') ont montré qu'il était facile de remplacer 
les catalyseurs habituels, que sont les amines, tels que la diéthylanee et la 
pipéridine, dans la réaction de Knoevenagel, par les échangeurs d anions. Ils 
ont prouvé qu’on obtenait dans des conditions bien définies soit à froid, soit à 
ébullition, en présence de benzène, la condensation habituelle entre une seule 
molécule d’aldéhyde et une seule molécule d’acétylacétate d’éthyle. 


R—CHO + CH,—CO—CH.—COOC,H; — CH,;—CO—C—COOC,H; + H:0 


| 
CH—R 


Des essais personnels (*) avaient confirmé ces résultats. Nous avons voulu 
cependant vérifier qu’il était possible d’obtenir aussi par ces mêmes catalyseurs 
les dérivés bis-acétylacétate d’éthyle, que Knoevenagel a préparés à chaud en se 
servant de pipéridine ou de diéthylamine. 

En changeant les conditions expérimentales de Melvin, nous avons effectué 
aisément une condensation de deux molécules d’acétoacétate d’éthyle sur une 
seule molécule d’aldéhyde selon l'équation suivante : 


CO TECH COOG,H; 
H—CH | 2 
badass : ‘SCO——CH; /CH——CO —GH; 
R—CH O + => R—CH. ee 
rash /CO——CH, CH—CO—CH,H 
H— C - | de 
COU= CG: COOC,H, 


Nos essais ont été effectués avec des aldéhydes de types différents : un 
aldéhyde aliphatique, hexanal; un aldéhyde aromatique, le benzaldéhyde 
et un hétérocyclique, le furfural. Dans chaque cas les résultats ont été 
semblables en ce sens qu’on obtient facilement un dérivé bis-acétylacétate 
d’éthyle et différents si l’on considère que le produit bis peut perdre soit une 
molécule d’eau, soit une molécule de gaz carbonique. 

Premier exemple. — Nous avons pris 50g d’hexanal normal fraîchement 
distillé auxquels on a ajouté 130g d’acétylacétate d’éthyle et 25 g d’échan- 
geurs d’anions (polyalkylènes polymérisés), à caractéristique d’amine-phénol, 
of a chauffé à reflux ce mélange durant deux heures. La température s’est 
maintenue à 100°; contrairement à la pensée de Melvin et ses collaborateurs 
il n’est pas nécessaire d'enlever l’eau à mesure quelle apparaît. En effet l’eau 
surnage à mesure qu’elle se forme et sort ainsi de la réaction. Durant le chauf- 
fage on a obtenu 1750cm* de gaz carbonique. On a ajouté à ce moment là 50cm? 
de trichloréthylène. En filtrant sur büchner on a recueilli intacts les 


tn es ml VI 


(1) G. Mezvix, Astie et Jorn, A. ZasLowski, Industrial and Engineering Chemistry, 4, 
1992, p. 2867. 


(*) P. MasraGui et G. Durr, Bull. Soc. Chim., 2, 1955, p- 268. 


SÉANCE DU 7 NOVEMBRE 1955. 1315 


échangeurs et par distillation on a obtenu »5g d’ acétylacétate d’éthyle 
sree Éç0 170-180? ; puis, 1o.¢ \d? Hetelidéne acetylacetate d’éthyle 
yy 138-1: 37° ny =1,462 et ensuite 45 ¢ de pentyl- I "AS 9 dicarboxéthyle- -2.6 
cons 3 ène-4. P. M. (par oximation) trouvé 320 calculé 324, É,,185° 
ny = —= 1,40 83 a= 0,979: 

Second exemple. — Nous avons pris 53 g d’aldéhyde benzoique, 130 g d’acé- 
tylacétate d’éthyle et 25 g d’échangeurs boas tite du méme type que celui du 
premier exemple. On a chauffé à eae deux heures à 100° dans un ballon 
surmonté d’un réfrigérant, on a laissé refroidir une nuit à 18°, on a filtré sur 
büchner les cristaux qui étaient apparus durant la nuit mélangés aux échan- 
geurs d’anions. On a traité ce mélange par 200 cm’ d’alcool absolu, on a filtré et 
dans la solution alcoolique refroidie on a retrouvé 40 g de benzylidène bis- 
acétylacétate d’éthyle (*). 

Point de fusion (Maquenne) 155-198°. 

Dans le filtrat on a retrouvé 10 g d’acétylacétate d’éthyle qui n’avaient pas 
réagi et 25 g de benzylidène acétylacétate d’éthyle F 59° (*). 

… Troisième exemple. — Nous avons pris 130 g d’acétylacétate d’éthyle, 96 g de 
furfural et 30 g d’échangeurs d’anions du même type que précédemment. On a 
chauffé à reflux durant deux heures. Par distillation après avoir enlevé à 
pression ordinaire l’acétylacétate d’éthyle qui n'avait pas réagi, on a obtenu 
en distillant E,, 160-162°, 25 g de furfurylidène acétylacétate d’éthyle F 61° (6) 
et 34g de furyl-r méthyl-5 carboxéthyl-6 cyclohexanone-3éne E40 199° 
fondant après une cristallisation dans l’éther de pétrole a 72° (*). Son oxime 
ER 195° fond à 115-118° au bloc Maquenne. 

En résumé il est possible avec les échangeurs d’anions d’obtenir exactement 
le même résultat qu’avec les amines dans la réaction de Knoevenagel. Il faut 
noter cependant que Knoevenagel pour obtenir les dérivées monoacétylés tra- 
vaillait à des températures aussi basses que — 15°. On obtient le même résultat 
comme l’ont noté Melvin et ses collaborateurs, en maintenant les échangeurs 
à température ambiante ou en chauffant plusieurs heures avec du benzène. 
Mais si on ne se sert pas de solvant et qu’on opère à 100° comme nous l'avons 
fait, on obtient aisément les dérivés bis en mettant deux molécules d’esters 
cétoniques pour une d’aldéhyde. On notera l'influence du radical. 

Le radical benzyle tend à stabiliser la molécule formée qui ne se décarboxyle 
pas, ni ne se déshydrate en présence d’échangeurs d’anions. Le radical furyle 
dans les mêmes conditions cause une décarboxylation et une déshydration. Le 
radical aliphatique hexyle ne laisse subir à la molécule de dicétone formée que 
la déshydratation. Nous poursuivons nos essais pour préparer des bis-malo- 
niques à partir de différents aldéhydes. 
RE TT et 

(*) KwozveaGez, Beritch. der deutsch. chem. gesells., 27, 1894, p. 2345. 

(*) KNOëvENAGEL, Ann. der. Chem., 333, 1904, p. 244. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Application de la réaction de Baeyer-Villiger à la 
synthèse de la dihydrocoumarine. Note (*) de M"° Monique Crerc-Bory 
et M. Cnarces Menrzer, présentée par M. Marcel Delépine. 


L'action de l'acide pertrifluoroacétique eat Pindanone permet de préparer fa 


dihydrocoumarine avec un rendement de 45% en produit pur. 


Au cours de ces dernières années, la réaction de Baeyer-Villiger () a 
été maintes fois utilisée en vue de transformer certaines cétones cycliques 
en lactones diflicilement accessibles par d’autres méthodes (*). Si le réactif 
de Caro ne semble pas a voir donné de résultats satisfaisants dans ce but, 
l’acide perbenzoique par contre a permis à Friess (*) de passer très aisé- 
ment de la cyclopentanone à la valérolactone correspondante. Tout 
récemment, Sager et Duckworth (*) ont montré que les:lactones de ce type 
se forment avec un rendement particulièrement élevé quand on oxyde 
les cétones cyclaniques au moyen d’acide pertrifluoracétique. Emmons 
et ses collaborateurs (*) ont en effet montré que ce peracide, tres peu 
dissocié, permet d’effectuer la fixation de l’oxygène en milieu pratique- 
ment neutre, a condition d’opérer en présence d’un tampon phosphate 
qui capte l’acide trifluoracétique au fur et à mesure de sa formation. 

Partant de ces faits, nous avons entrepris une série de recherches en 
vue de généraliser la réaction de Baeyer-Villiger ainsi perfectionnée, a 
Pélaboration d’une nouvelle synthèse de certains hétérocycles du type 
€ benzopyronique ». L’indanone par exemple devait, a priori, pouvoir se 
transformer soit en dihydroisocoumarine (selon a), soit en dihydrocou- 
marine (selon b) 


aah be 
ene va ~ i O 
a =. CI, ay oe 1e 
| | ’ CO 
ne asain: babe Gui 
CO X ve Mh: oes. 
mine ache 
O O 


ye 
) 
) von DorrinG et Speers, J. Amer. Chem. Soc., T2, 1950, p. 5515 (voir aussi Doering 
et DorrMan, tbid., 75, 1953, p. 5505). 
(3) J. Amer. Chen: S0G., 11, 1049, p. 25 
aes Aig. Chere SOG NTT; a pe 
(*) 
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À la suite des premiers essais dans ce domaine (C. Mentzer, rapport oral 
au Colloque de Lyon sur les Hétérocycles oxygénés, 5-10 septembre 
1955), nous avions admis que la substance obtenue devait être de la 
dihydroisocoumarine qui a la mème composition centésimale et prati- 
quement le même point d’ébullition que le produit d’oxydation de l’inda- 
none. Lors d’une discussion à ce sujet, G. Ourisson a attiré notre atten- 
tion sur laptitude migratrice des radicaux organiques en fonction de leur 
structure, au cours de la réaction de Baeyer-Villiger en général. D’après 
ces considérations, la rupture de liaison devait se faire de préférence entre 
le phényle et le carbonyle, avec apparition de dihydrocoumarine. Nos 
expériences ultérieures ont pleinement confirmé ces vues; le produit obtenu 
est effectivement de la dihydrocoumarine dont la structure a pu être 
prouvée par déshydrogénation au soufre. Un tel traitement aboutit en 
effet à une substance dont le point de fusion n’est pas abaissé par mélange 
avec un échantillon authentique de coumarine. À notre connaissance, 
cette réaction peut être considérée comme le premier exemple de prépa- 
ration d’une benzopyrone en partant d’une cétone benzocyclanique. Ces 
faits semblent indiquer en outre que l’agrandissement de cycle observé 
dans ce cas doit être une transposition du peroxyde de la cétone, formé 
au cours de la première étape de la synthèse, conformément au méca- 
nisme général de la réaction de Baeyer-Villiger élucidé par Doering et 
Dorfman (°). 

Partie expérimentale. — Introduire 30,5 em’ d’anhydride trifluoracétique 
(0,216 mol) dans une suspension de 4,9 cm’ d’eau oxygénée a 84% 
(0,18 mol) dans 30 cm’ de chlorure de méthylène glacé. La solution obtenue 
est ajoutée en 30 mn a une suspension de 78 g de phosphate disodique 
dans un mélange de 90 em* de chlorure de méthylène et de 18 g (0,12 mol) 
d’indanone. La réaction est exothermique et provoque lébullition du 
solvant. Pour terminer, le mélange est chauffé 30 mn au reflux puis filtré 
après refroidissement. Les sels minéraux sont lavés à l’éther qui sert 
ensuite à dissoudre le résidu d’évaporation du chlorure de méthylène. 
Les solutions éthérées réunies, lavées au bicarbonate de sodium, sont 
concentrées puis purifiées par le réactif de Girard en vue de lélimination 
des dernières traces d’indanone non oxydée. Il reste un produit huileux, 
distillant à 146-149° sous 15 mm (my; 1,5495; divs 1,169). Rdt 8,5 g (45 As) 
3g de ce distillat sont traités pendant 12h avec 1,5 g de soufre, à 250-300". 
L’hydrogéne sulfuré se dégage. Après refroidissement, le produit goudron- 
neux est épuisé par 500 cm‘ d’eau bouillante. Le filtrat laisse déposer 1,5 g 
de cristaux blancs, fondant à 65°, identiques à un échantillon authentique 
de coumarine. La déshydrogénation au soufre s’effectue dans les mêmes 
D OS TA NT RER TN TN PRE ee ee ee 

(°) J. Amer. Chem. Soc., T5, 1953, p. 5999. > 

C. R., 1955, 2° Semestre. (T. 241, N° 19.) 89 
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conditions et avec un rendement analogue (1,7 g) en partant de 3g de 
dihydrocoumarine préparée par une technique classique (E,;,,,. 148°; 


Mel 0000 MONT, PIE 


GÉOLOGIE. — Age et origine des formations superficielles à silex. 
Note (*) de M. Anrowe Bonre, présentée par M. Pierre Pruvost. 


Dans une Note précédente ('), j'ai proposé de distinguer plusieurs 
oroupes dans les formations superficielles à silex du Nord de la France. 
Il convient maintenant de préciser pour chacun d’eux l’époque et le pro- 
cessus de sa mise en place. 

Le conglomérat à silex marque le début de la transgression éocène et 
date, dans le Nord de la France, du Landénien inférieur. Ses éléments 
très usés proviennent généralement du démantèlement de la craie sous- 
jacente. Dans la région de Vervins ce conglomérat, très épais et à silex 
entiers, a été interprété par Gosselet comme le résultat du remaniement 
d’une accumulation antééocène. 

L’argile à silex proprement dite est le résidu de décalcification de la craie 
dans laquelle elle s'enfonce en poches. La dissolution nécessite la présence 
d’une couche perméable qui assure une lente percolation des eaux plu- 
viales, tandis qu’une couverture imperméable s’oppose à leur action. 

Dans ces conditions, l'argile à silex a pu se produire dès la fin de l’Éocène, 
mais n’a généralement pas été conservée; seules subsistent les argiles à 
silex récentes, elles-mêmes remaniées au fur et à mesure des progrès de 
l'érosion. 

Le dilusium gris est le résultat du processus normal de l’érosion fluvia- 
tile. Sa transformation sur place en diluvium rouge, à l’époque actuelle, 
est identique à l’altération de la craie en argile à silex. 

Quant au bief à silex, sa nature et sa situation topographique sur les 
flancs des vallées actuelles montrent qu’il dérive du remaniement de 
l'argile à silex et du limon rouge à silex et qu'il leur est donc postérieur. 

Si les formations précédentes ne posent plus guère de problème impor- 
tant, il n’en va pas de même pour le limon rouge à silex qui repose indiffé- 
remment sur la craie ou sur n'importe lequel des termes du Tertiaire et 
dont les immenses nappes ont toujours intrigué les géographes. 

_Reprenant une interprétation des auteurs anglais et s’appuyant sur les 
relations topographiques de son argile rouge à cailloux et des formations 
argileuses et sableuses de l’Eocéne, Ph. Pichemel (*) a proposé une expli- 


() 
© 
a) 


2 


Séance du 31 octobre 1995. 
A. Bonrs, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1788. 
Les plaines de Craie, Thèse Lettres, Paris, 1954, DATES: 
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cation séduisante. D’après lui, le limon rouge à silex se serait formé aux 
dépens des sédiments tertiaires préexistants, qui auraient enrobé des silex 
de l’argile à silex, suivant un processus qui restemystérieux. On peut objecter 
a cette hypothèse que l’argile à silex est absolument insuffisante pour don- 
ner la masse énorme de silex qui constitue l'essentiel de la formation. 

En fait, la répartition géographique du limon rouge à silex semble fournir 
la clef de son origine. Les placages qui ceinturent le Pays de Bray et l'axe 
de l’Artois sont les témoins de vastes nappes en pente douce qui s’étalaient 
en divergeant à partir des axes anticlinaux. De là à considérer que les 
anticlinaux — en entretenant la gravité, moteur de l'érosion — consti- 
tuent le point de départ nécessaire de la formation du limon rouge à silex 
il n’y a qu'un pas. 

Cependant l’homogénéité du limon rouge à silex ne permet pas de l’envi- 
sager comme le résultat de l’abrasion d’un anticlinal figé, qui n’a sans 
doute Jamais existé complètement formé ainsi qu’on le dessine couram- 
ment. On ne conçoit séparément la formation des plis et les processus de 
l'érosion que pour mieux les analyser; en réalité, les deux phénomènes 
sont étroitement liés et toute montée axiale se traduit immédiatement par 
un regain d’érosion. 

Le limon rouge a silex proviendrait donc d’un démantèlement progressif 
mettant a contribution, en méme temps, toutes les formations qui consti- 
tuent l’anticlinal en voie de surrection continue. . 

Dans le cas particulier de |’ Artois et du Pays de Bray, c’est toute la craie 
et tout le Tertiaire a la fois qui alimentent les agents d’érosion et de trans- 
port. A supposer que le Tertiaire ait existé au sommet du futur anticlinal, 
l’érosion de cette couverture meuble donne, au départ, un mélange de 
sables et d’argiles. Ensuite, dès l’affleurement, dans l’axe de la ride, de la 
craie sénonienne, puis turonienne, on voit apparaitre les poches de disso- 
lution avec argile à silex qui jalonnent le contact craie-Tertiaire et qui, 
de proche en proche, se déplacent avec lui, prenant naissance à laval 
pendant qu’elles sont rabotées a l’amont. 

La craie livre alors en abondance, directement et par l’intermédiaire de 
Vargile de décalcification, les silex intacts ou simplement brisés qui carac- 
térisent la formation. La craie est éliminée au fur et à mesure par lavage 
et par dissolution et les silex résiduels se mélangent à l'argile et au sable 
en provenance du Tertiaire. | 

Ainsi prend naissance le dépôt rouge riche en silex dans une matrice 
argilo-sableuse décalcifiée pour lequel J'ai proposé le nom de limon rouge 
à silex. Le ruissellement et la solifluction assurent la mise en place continue 
et le brassage constant de cette vaste nappe d’épandage, dont l'épaisseur 
varie avec la distance et avec les irrégularités de la surface primitive. 

Cette interprétation suppose une surrection lente et progressive des 
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anticlinaux, ce qui n’exclut pas pour autant les a-coups. Le limon rouge 
4 silex, sorte de limon de lavage (A des cartes géologiques), se serait donc 
formé tout au long du Tertiaine et devrait, dans certains cas, se trouver 
interstratifié dans des formations marines datées, 

Effectivement les descriptions de Gosselet dans les environs de Vervins 
et de Barrois dans la région de Marlemont font état d’amas de silex, entre 
la craie sans silex et l’Éocène, dans des conditions où la dissolution sur 
place paraît impossible. Dollfus signale aussi des formations argileuses 
et des argiles à silex sous le calcaire pisolithique ou le calcaire grossier, 
dont la présence s’oppose à l'hypothèse d’une décalcification de la craie 
sous-jacente avec formation d'argile à silex sensu stricto. Fréquemment 
les cartes géologiques figurent des argiles à silex, tantôt au-dessus, tantôt 
au-dessous du Tertiaire, et l’allure des contours trahit les hésitations des 
auteurs des levés. Enfin certains dépôts aberrants intercalés dans le Ter- 
tiaire de la région parisienne pourraient peut-être s’expliquer par le rema- 
niement aérien des assises plus anciennes. 

Ainsi dans les zones centrales du Bassin de Paris le limon rouge à silex 
a pu être emprisonné, avec ses caractères propres ou remanié, à l’intérieur 
des formations marines qui permettent de le dater. Au contraire, dans les 
régions depuis longtemps exondées, comme dans le Nord de la France, 
il représente un dépôt continental compréhensif, qui se poursuit de nos 
jours et dont la datation précise semble impossible. 


GÉOLOGIE. — La série géologique entre le Djado et le Tibesti (Sahara oriental). 
Note de MM. Cnarres Bizarp, Anpré Bonner, JEax-Micnez FREULoN, 
Gerorces Gérarp, Acsert-F. pe Lapparenr, Pierre Vincent et Pairippe 
Wacrenier, présentée par M. Pierre Pruvost. 


La série comprend, outre un Ordovicien, un Gothlandien et un Dévonien gréseux, 
un Dinantien gréseux et calcaire où des influences marines très littorales se font 
Aie La région correspond à un vaste synclinorium affecté de nombreux brachyan- 
liclhinaux. 


Une région désertique peu connue s’étend des plateaux du Djado aux 
montagnes volcaniques du Tibesti ; la plus grande partie se trouve en terri- 
toire du Niger. On y avait seulement signalé des Bilobites et des Harlania 
indiquant le Silurien (A. Chevalier et C. Kilian, 1932), du Dévonien marin 

Dadafi (H. Hubert, 1917), du Dinantien à Archæosigillaria à Defirou 
(P. Corsin, 1932); mais on ignorait les relations stratigraphiques entre les 
gisements. Plus tard, M. Dalloni (1948) apportait plusieurs indications 
nouvelles, relevées sur les pourtours de la région envisagée ici 

Une randonnée fut effectuée en janvier 1955 par la mission géologique 
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du Borkou-Ennedi-Tibesti (Direction des Mines et de la Géologie de 
PA. E. F.) avec l’accord de la Direction fédérale des Mines et de la Géologie 
de PA. O. F. Partant de Zouar, la mission atteignit le Mont Defirou, en 
quittant la piste de Bilma après Ziri Betidai; puis elle gagna Sobozo et 
poussa jusqu’à l’Emi Fezzan, avec retour par Sissé. On put ainsi établir 
la série stratigraphique et reconnaître l’essentiel de la structure de 
ce pays ('*). 

Ordovicien. — Une série gréseuse inférieure, épaisse d’une centaine de 
mètres, repose en discordance angulaire sur le Précambrien de Zouar; 
elle forme une falaise abrupte, suivant le type morphologique des tassilis 
internes du Hoggar. La position de ces « grés inférieurs » permet de les 
assimiler a l’Ordovicien du Sahara central. Les grès sont à grain grossier 
et a dragées de quartz; on observe des zones de galets quartzeux dans la 
partie inférieure, mais pas nécessairement à la base. La stratification 
entrecroisée s’y développe régulièrement sur de vastes étendues; elle 
évoque d'immenses épandages fluviatiles, plutôt qu’une formation marine. 
On remarque que les schistes précambriens sont rubéfiés partout sur une 
épaisseur de 2 à 3 m; cette altération de la pénéplaine antépaléozoïque 
révèle une longue émersion sous un climat particulier. 

Gothlandien. — Ce terrain paraît bien défini dans la région de Yey Lulu. 
Entre les « grès inférieurs » et les « grès supérieurs », s’allonge en effet une 
zone déblayée dans des couches plus tendres, épaisses d’une trentaine de 
mètres, dont la séquence s’établit ainsi de bas en haut : psammites micacés, 
plus ou moins argileux; bancs de grès; grès psammitiques bleutés et grès 
rouge vif en fines plaquettes contenant deux ou trois niveaux très riches 
en Harlania. 

Ces fossiles, malgré leur nature énigmatique, semblent être caracté- 
ristiques, au Sahara central et oriental comme en Amérique, du Gothlandien 
supérieur et de la base du Dévonien. Malgré l’absence de Graptolites, 
nous pensons que ces couches tendres représentent le Gothlandien. On notera 
que les faciès fins disparaissent vers le Nord-Est, vers l'Est et vers le 
Sud-Est, faisant place à des grès grossiers en dalles, mais encore à plaquettes 
rouges et contenant toujours des Harlania. 

Dévonien. — Le Dévonien comprend, de bas en haut, trois subdivisions 
lithologiques, d’une épaisseur globale de 150 m environ. 

1. Des grès à dragées de quartz, à stratification entrecroisée très régu- 
lière, de faciès identique à celui des « grès inférieurs », forment une falaise 
découpée en aiguilles, de Yey Lulu jusqu’à Sissé. Aux Monts Kanayé, 
le passage avec les niveaux tendres sous-jacents se fait par des grès rouge 


PR 


(‘) Voir la carte : Croquis de l'A frique française au 1/1 000 000°, feuille Djado. 
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brique, des conglomérats à petits galets, des grès noirs à dragées, des 


retours de psammites bleutés, formations torrentielles variées. 


2, Des grès en plaquettes, des psammites, des plaquettes rouges, qui 


pra ; 4 : 

dessinent un replat constant au-dessus des « grés supérieurs ». On risquerait, 
Ma Se 

dans des affleurements isolés, de les confondre avec le Gothlandien, n’était 


l'absence complète de Harlania, qui jamais ne se rencontrent à ce niveau. 


) 


3. Des grès à Spirophyton, tendres ou en bancs compacts. Ils contiennent 
en plusieurs points une flore à Archæosigillaria, Lepidodendron, Archæo- 
calamites, ete. Le gisement le plus riche est celui du Mont Defirou, où 
les mêmes plantes fossiles se récoltent sur une épaisseur de plus de 200 m. 
Cette flore indique le Dévonien supérieur ou le Dinantien inférieur. Les vrais 
Spirophyton, beaucoup plus fréquents que les végétaux, nous ont semblé 
toujours cantonnés à ce niveau et permettent par conséquent de le car- 
tographier. 

Dinantien. — Ce terrain comprend deux termes. 

1. Des grès feuilletés, très ferrugineux, à traces de végétaux. 

2. Des alternances répétées de grès feuilletés, de marnes verdâtres, 
de calcaires bleutés ou rosés, en banes ou en grosses miches, présentant 
assez souvent la structure « cone-in-cone ». Des grès, situés à la partie supé- 
rieure, contiennent un «bone-bed » phosphaté à Poissons au pied de Emi 
Fezzan; les calcaires montrent quelques articles de Crinoïdes. La série 
que nous avons suivie ainsi entre Sobozo et Emi Fezzan, et dont l’épais- 
seur dépasse 500 m, est le prolongement du Dinantien daté des environs 
de Madama et du Sud du Fezzan. 

Grès de Nubie (Continental intercalaire). — Nous n’avons rencontré les 
Grès de Nubie en place qu’à l'Emi Fezzan (altitude 840 m), dont ils cons- 
tituent la pyramide sur 280 m de hauteur. Ce sont des grès ou des quartzites 
lustrés rouges ou jaunes, à dragées de quartz, en couches horizontales 
légèrement discordantes sur le Dinantien. Ils se rattachent aux Grès de 
Nubie du Mangueni. Entre les grès de l’Emi Fezzan et le calcaire bleuté 
dinantien s’intercale une argile rouge d’une vingtaine de mètres d’épaisseur, 
base probable des Grès de Nubie. 

Des regs à dragées de quartz avec bois silicifiés de type Dadoxylon, 
assez développés entre Emi Fezzan et Sobozo, suggèrent une ancienne 
et notable extension vers Est des Grès de Nubie. 

Structure. — La région se présente comme un synclinorium de 150 km 
de diamétre. Les bordures sont formées par le Silurien et le Dévonien, 
encadrant un Carbonifère qui prend une extension insoupçonnée jusqu'ici. 

Entre Zouar et Wour, un vaste panneau de grès ordoviciens plonge 
doucement vers l'Ouest; il est accidenté de failles généralement Nord- 
Est-Sud-Ouest. Plus à POuest, les grès du Dévonien inférieur forment une 
falaise découpée en aiguilles et à relief d’«inselberg ». Entre les deux séries 
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gréseuses, une dépression est largement déblayée dans les grès à Harlania. 

Les Monts Logonozou sont déterminés par des anticlinaux dévoniens 
Nord-Sud. Des dômes aplatis, à cœur ordovicien, s’observent autour de 
Ziri Betidai. Le Mont Defirou (altitude 775 m) est un dôme de 7 km de 
long, orienté Nord-Sud et soulevant le Dévonien supérieur. Dans la région 
de Sobozo, le Carbonifére est affecté de nombreux brachyanticlinaux, 
orientés généralement Nord-Sud ou Nord-Nord-Est-Sud-Sud-Ouest, avec 
des pendages de 5 à 10°. La structure d’ensemble rappelle donc assez celle 
des bassins carboniféres de la bordure Nord du Sahara central, mais avec, 
ici, des séries moins épaisses, un Gothlandien gréseux et des structures 
ordinairement ouvertes. 


GEOLOGIE. — Silurien du synclinal d’Ureille (Calvados). Découvertes paléontolo- 
giques et observations nouvelles de sédimentologie. Note de MM. Louis Dancrarn 
et Francis Doré, présentée par M. Pierre Pruvost. 


Le sondage du Quesnay a permis de découvrir l'existence d’un Gothlandien supé- 
rieur à Crinoïdes et de faunes graptolithiques nouvelles pour le Silurien normand. Les 
études de sédimentologie ont montré en outre comment certains traits de la sédimen- 
tation ordovicienne sont perpétués dans le Gothlandien. 


Le sondage du Quesnay, profond de plus de 800 m et entièrement carotté, 
a fourni des résultats scientifiques d’un grand intérêt. Parmi les plus impor- 
tants il faut signaler d’abord la découverte, à la partie supérieure du 
Gothlandien, de plusieurs exemplaires de Scyphocrinus, genre signalé pour 
la première fois dans l'Ouest de la France. Les calices, conservés avec les 
bras et les pinnules, se rencontrent dans des lits de calcaire à entroques, 
épais seulement de quelques centimètres, qui correspondent à des prairies 
sous-marines de crinoïdes fossilisés sur place et enfouis sous la vase noire 
ampélitique. j 

La série graptolithique recueillie dans le Gothlandien est trés complete. 
Certains échantillons conservés en pyrite montrent le tissu fusellaire des 
thèques. Le célèbre niveau du « Calcaire de Feuguerolles » (base du Wenlock), 
décrit dans le Synclinal de May-sur-Orne, a été retrouvé dans le sondage. 
La présence dans le Gothlandien de fragments de Trilobites constitue un 
fait également nouveau en ce qui concerne le Nord-Est du Massif armo- 
ricain. 

Pour l’Ordovicien, il faut d’abord noter l’existence du niveau à Trinu- 
cleus Bureaui Oehlert (sommet de l’Ordovicien moyen) dans le Synclinal 
d’Urville. Nous y avons relevé une faune riche comprenant en particulier 
de nombreux fragments de Trinucleus et un Diplograptidé inconnu jusqu’à 


présent dans cet horizon. 
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Plus bas, dans le « Grès ferrugineux », qui surmonte les Schistes à Caly- 
mènes, ont été trouvés des calices entiers à ornementation conservée, 
d'un Cystidé, ovoide et peu bombé, appartenant au genre Aristocystis. 


Enfin les « Schistes à Calymènes » ont livré à plusieurs niveaux de nom- 
breux exemplaires de Didymograptus, ceux de la partie inférieure appar- 
tenant à l’espèce Didymograptus Murchisoni Beck. 

Les études de Sédimentologie ont été grandement facilitées par le poli 
de la surface des carottes qui souligne en particulier le litage le plus fin 
ou la stratification entrecroisée la plus délicate. On observe des fentes de 
retrait dont le remplissage a réagi à la compaction par des plissotements. 
L’intensité de ceux-ci permet d'évaluer l'importance du tassement dans 
les sédiments de nature argileuse. Un grand nombre de structures dues à 
des ravinements contemporains du dépôt, attestent la grande plasticité 
du sédiment au moment de son accumulation. Les terriers d’animaux 
fouisseurs abondent; par endroits, la stratification originelle est tota- 
lement bouleversée par ces organismes. Ailleurs, certains lits qui avaient 
une consistance molle s’étirent et ondulent à la manière de plis ptygma- 
tiques. Parfois les bancs sont tronçonnés et les divers fragments écartés 
les uns des autres : c’est la structure désignée par les géologues de langue 
anglaise sous le nom de « pull apart ». Un seul échantillon nous a montré 
des lits contournés et empilés les uns sur les autres qui indiquent un véri- 
table glissement sous-aquatique. 


Les diverses manières d’être des nodules calcaires et calcaropyriteux 
sont intéressantes à étudier. Certains nodules, en particulier ceux du 
Gothlandien, sont restés en place et l’on peut distinguer plusieurs stades 
de formation auxquels participe souvent la pyrite. D’autres, remaniés et 
entourés par une lumachelle constituée de débris de Trilobites, sont carac- 
téristiques de l’Ordovicien. On observe en outre, à plusieurs niveaux, des 
lits de nodules phosphatés remaniés. 


Il faut noter l'abondance en profondeur du calcaire et de la pyrite. 


Les ampélites et les grès sont souvent calcarifères. La pyrite forme parfois 
des lits de 1 cm d’épaisseur. 


On insiste généralement à juste titre sur les faciès spéciaux au Gothlan- 
dien : ampélites chargées de matières organiques, accumulation de débris 
graptolithiques. Nous voudrions ici attirer l’attention sur certains traits 
de sédimentation communs à l’Ordovicien et au Gothlandien : présence 
de « ripple-marks », alternance fréquente de lits schisteux et de passées 
gréso-calcaires indiquant une sédimentation plus troublée. Le même type de 
schistes noirs se rencontre dans le Gothlandien, dans les intercalations 
du Grès de May et les Schistes à Calymènes; les quartzites du Gothlandien 
inférieur ne se distinguent guère des quartzites ordoviciens. 
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Il sera nécessaire de tenir compte de tous ces faits si l’on veut retrouver 
les causes qui ont régi l’évolution du bassin sédimentaire normand à 
l’époque silurienne. 


PALEONTOLOGIE. — Existence d'un Reptile du groupe des Procolophonidés 
à Madagascar. Conséquences stratigraphiques et paléontologiques. Note (*) 
de M. Jean Prvereau, présentée par M. Charles Jacob. 


La base de la série sédimentaire dans la partie occidentale de Mada- 
gascar est constituée par un ensemble de schistes et de grès, s'étendant 
en une bande continue du Nord au Sud de l’Ile. Ce système détritique 
comprend, de bas en haut, la série de la Sakoa, celle de la Sakamena, 
celle de l’Isalo. Dans les niveaux inférieurs de la série de la Sakamena, 
tout près du village de Ranohira, H. Besairie a recueilli un genre nouveau 
de Reptiles dont je me propose de souligner, dans la présente Note, le 
grand intérét du point de vue de la paléontologie et de la stratigraphie. 

Il s’agit d’un Cotylosaurien, de la famille des Procolophonidés, inconnue 
jusqu'ici à Madagascar. Je n’en évoquerai que quelques traits structuraux. 


Le crane, d’allure encore primitive, est aplati et élargi. Il ne montre point les spéciali- 
sations observables chez les représentants triasiques de cette famille, tels que l’existence 
d’apophyses du supratemporal et du quadratojugal, l'agrandissement considérable des 
orbites, etc. La figure ci-dessous donne les rapports et connexions des composants de la 
voute dermique. 

Tout l’ensemble cranien a pu d’ailleurs être étudié avec autant de précision que sur un 


Barasaurus Besairiei. Crane vu par dessus. 


7, lacrymal; po, post-orbitaire; pr/, préfrontal ; 
ptf, post-frontal; p, pariétal; s¢, supratemporal; ¢/, quadratojugal. 


(*) Séance du 31 octobre 1959. 
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type vivant. Le basioccipital présente un condyle aplati et borde inférieurement le foramen 
magnum, limité latéralement par les exoccipilaux et au-dessus par le supra-occipital. Le 
carré, élevé, descend obliquement vers l’avant; son condyle paraît divisé en deux parties. Le 
stapes (columelle + extracolumelle) est visible et, sur une échancrure du squamosal, 
s’insére la membrane tympanique partiellement conservée par la fossilisation. Le dessin des 
canaux semi-circulaires a pu étre mis en évidence. Sur la face inférieure du crâne, on 
observe, en avant du basioccipital, le basisphénoide avec ses apophyses basiptérygoïdes, le 
parasphénoïde qui se prolonge par un processus cultriforme, et des ptérygoidiens élargis. 
Un ectoptérygoide réduit subsiste. 

Les vertèbres sont de type cotylosaurien et la colonne vertébrale se termine par une queue 
relativement courte. Les ceintures pectorale et pelvienne, les membres antérieurs et posté- 
rieurs ont pu être reconstitués dans tous les détails de leur structure. 


L’appartenance du Reptile de Madagascar a la famille des Procolo- 
phonidés est indiscutable. L’humérus est semblable a celui du genre sud- 
africain Procolophon, mais plus robuste; le carpe n’en diffère que par la 
présence d’un os central supplémentaire; la ceinture pectorale (avec ses 
deux éléments coracoidiens), la ceinture pelvienne, le tarse, le cinquième 
métatarsien avec sa tête légèrement incurvée, sont également du même 
type. La morphologie cranienne rapproche étroitement le fossile malgache 
du genre Owenetta trouvé en Afrique australe, dans la zone à Cisticephalus. 

état de conservation de la forme africaine est insuffisant pour établir 
une comparaison précise, mais les analogies observables permettent 
d'affirmer les étroites affinités des deux Reptiles et de conclure ainsi qu'ils 
sont approximativement du même âge. Par suite, le niveau inférieur de la 
série de la Sakamena a Madagascar, peut étre considérée comme synchro- 
nique de la zone a Cisticephalus du Karroo africain; autrement dit, il est 
d'âge permien supérieur. 

Il n’en convient pas moins de proposer une appellation nouvelle pour le 
Reptile de Madagascar. Nous le désignerons sous le terme de Barasaurus 
besairvet, du nom de la population Bara qui habite la région de Ranohira. 

Dès le Permien supérieur, la famille des Procolophonidés présentait 
une vaste répartition géographique. Nous la connaissons maintenant 
d’Afrique australe, de Madagascar et de Russie (série de Mesen, un peu 
plus ancienne sans doute que la zone à Cisticephalus). Nous avons là un 
nouvel argument pour rejeter l’individualité d’un continent de Gondwana 
a la fin des temps paléozoiques. Au Trias inférieur, les Procolophonidés 
sont encore représentés en Afrique australe, en même temps qu’ils s’éten- 
dent sur l’Europe où ils persisteront jusqu’au Trias moyen (niveau de 
Lossiemouth d’Ecosse); ils ont alors également atteint la Chine. Au Trias 
inférieur, ils pénétrent en Amérique du Nord. Durant cette longue histoire, 
les changements évolutifs se traduisent par des modifications de la forme 
du crane, un agrandissement des orbites, une réduction du nombre des 
dents, un allègement des membres. 
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Les Procolophonidés appartiennent à la série des Sauropsidés, définie 
par le fait que le stapes relie la membrane de la fenêtre ovale à la membrane 
tympanique, et ils représentent, au point de vue écologique, dans la faune 
du Permien supérieur et du Trias inférieur, le « type lézard ». Mais le Reptile 
de Madagascar, considéré dans sa morphologie cranienne, montre que les 
Procolophonidés ont eu d’étroites affinités avec le groupe de Cotylosauriens 
Diadectomorphes qui a donné naissance aux divers ordres de Sauropsidés. 
Toutefois, ils sont déjà loin de la souche de ceux-ci et nous aident seulement 
a concevoir la structure d’une forme ancestrale. D’ailleurs, la variété de 
types rencontrés dans le Permien supérieur de Madagascar suggère que 
cette période marque le début de l'essor des Reptiles Sauropsidés, dont 
le plein épanouissement se placera tout au long de l’ère secondaire. 


MICROPALEONTOLOGIE. — Sur les sclérites d’Alcyonaires fossiles et leur 
classification. Micralcyonarites manip. nov. du Miocène moyen d’ Australie. 
Note de M Marre DerLanpre-Ricau», présentée par 
M. Maurice Caullery. 


L'étude des sclérites d’Alcyonaires fossiles présents dans les roches sédimentaires 
issues de vases marines a été fortement négligée jusqu'ici. De nombreux types 
découverts dans le Balcombien d'Australie permettent de jeter les bases d’une 
classification morphologique de ces vestiges microscopiques, qu'il n’est pas possible 
de rapporter à des espèces ou à des genres linnéens. 


Dans sa récente révision des Alcyonaires fossiles, J. Alloiteau (*) admet 
parmi les Pennatulidæ, en accord avec G. Lucas (7), les Cancellophycus, 
mais leurs microstructures sont considérées seulement comme paraissant 
identiques à des sclérites. Pour les autres genres d’Alcyonaires énumérés 
dans cette révision, les sclérites, non mentionnés, sont pour la plupart 
inconnus. Le seul document publié, semble-t-il, sur d’indubitables selérites 
d’Aleyonaires fossiles [Nephthya cretacea Pocta (*)| n’a été reproduit que 
par M. F. Glaessner (*). 

L'étude de ces sclérites dans les roches sédimentaires issues de vases 
marines où. détachés de leurs polypiers d’origine, ils accompagnent les 
autres microfossiles, a done été entièrement négligée jusqu’à présent (°). 


(1) In J. Pivereau, Traité de Paléontologie, 1, 1952, p. 10-414. 
(2) Comptes rendus, 206, 1938, p. 1914. 

(5) Sitzber. k. Wiss. Acad., Wien, 1885, p. 7-12, 1 pl. 

(*) Principles of Micropaleontology, Melbourne, 1945, pl. 3, f. 10 8. es 

(5) M. F. Glaessner, d’Adelaide, Australie (communication verbale du 5 juillet 1955) a 
bien voulu me confirmer qu’à sa connaissance, aucune publication n'avait été faite sur ce 
sujet. Lui-méme a vu des sclérites d’Alcyonaires dans le Tertiaire de la Nouvelle-Guinée 


(fréquents), ainsi que dans le Crétacé de Bohême et dans l'Oural (observations inédites). 


1328 ACADEMIE DES SCIENCES. 

Elle présente cependant un intérét indéniable, aussi bien stratigraphique 

qu écologique. . : 
Grâce à la découverte, dans le Miocene moyen d’Australie Ch de 

nombreux spécimens appartenant à des types bien diversifiés, j'ai pu 

entreprendre cette étude et jeter les premières bases d’une classification. 


Fig. 1 à 16. — Sclérites d’Alcyonaires fossiles. 
1, Micralcyonarites manip. nov. vulgaris cent. nov.; 2, A7. fusticulus cent. noy.; 3, 17. fusunculus 
cent. nov.; 4, MW. scopula cent. nov.; 5, M. perverrucosus cent. nov.i 6, W. alloiteaui cent. nov. ; 
7, M. clava cent. nov.; 8, M. laminosus cent. nov.; 9, W. hystrix cent. noy.; 10, 17. corrallioides 


cent. nov.; 11, MW. verticillatus cent. nov.; 12, 17. pedigerus cent. nov.; 13, W. speciosus cent. nov.; 
14, A7. tripes cent. nov.; 15, W. cornutitergum cent. nov.; 16, M. gallicus cent. nov.; | à 15, Miocène 
moy., Balcombien, Balcombe Bay, Victoria, Australie,; 16, Lutétien, Fleury-la-Riviere, Marne. Fig. 


| AS nee ¢ 2 noe: 1 nA G : . NC 5 ‘ NS € u 
2, 4: gross. 208 eny.; les autres fic, y gross, 3na env. Fig. 2, 4, 6,3 


I, 


, 9, 12, 19, en lumière polarisée, 
nicols croisés. 


Le dépouillement de nombreux travaux sur les Aleyonaires actuels et 
leurs sclérites, m’a apporté la conviction qu'il est illusoire d’attribuer 
des selérites isolés à des espèces linnéennes et même, sauf d'éventuelles 
et rares exceptions, à des genres déjà connus. Ainsi les selérites classés 
par Pocta (loc. cit.) dans le genre Nephthya, ou plus correctement Nephthea 


(°) Marnes de l'étage balcombien de Balcombe Bay, Victoria, dues à l’obligeance de 
Miss I. GC. Cookson. Foraminifères étudiés par Chapman et ses collaborateurs ( 1907-1934). 


Microplancton décrit par G. Deflandre et I. C. Cookson (Austr. J. Mar. Freshw. Res.. 6. 
1999, p. 901). 
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Savigny (*), pourraient, avec autant de raisons, être attribués à dix genres 
différents (*). | ; 

Il faut, en conséquence, adopter pour les sclérites fossiles d’ Aleyonaires 
une classification purement morphologique, analogue à celle des sclérites 
d’Holothuries fossiles ("). Je propose done de réunir dans le manipule 
nouveau Micralcyonarites (*°), tous les sclérites caractéristiques d’Aleyo- 
naires fossiles, en répartissant, dans un certain nombre de centuries, les 
divers types morphologiques, dont plusieurs avaient été déjà distingués, 
ici-même, par Valenciennes, il y a très exactement un siècle (!). 

Aux formes du Miocène australien (fig. 1 à 15), j’ajouterai une forme 
française trouvée au cours de lexamen cursif d’un matériel lutétien 
(fig. 16). 

/ 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Les glucides du Blé. 
Note de M. Jures CarLes, présentée par M. Raoul Combes. 


Le blé accumule ses glucides sous deux formes, l’une provisoire, les monogluco- 
fructoholosides, l’autre stable, l’amidon. L’amidon est accompagné de raffinose et 
finalement de maltose. Les fructoholosides abondent en termes moyens pendant les 
seules périodes d’accumulation active. 


Le blé accumule ses glucides dans le grain sous forme d’amidon que l’on 
ne retrouve nulle part ailleurs dans la plante. Étudiant ces glucides, 
H. Colin et H. Belval (') montrérent que les précurseurs de l’amidon sont, 
avec le saccharose et ses deux composants, le glucose et le fructose, des 
osides riches en fructose qu'ils unifièrent sous le nom de lévosine. Les 
méthodes nouvelles d'analyse, la chromatographie en particulier, ont permis 
d’apporter beaucoup de précisions sur la nature de ces glucides et leurs 
variations au cours de la vie de la plante. 

On admet de plus en plus que les fructoholosides courants appartiennent 
a la même famille dont le point commun est une molécule de glucose 


(7) Cf. Roxas, Philip. J. Sc., 50, 1933, p. 407. 

(°) Acabaria, Cactogorgia, Dendronephthya, Heterogorgia, Muricella, Nicellu, 
Sarcophyton, Sinularia, Versluysia, Villogorgia. 

(*) Cf. M. Dervanpre-Riaaup, Classe des Holothurides, in J. Pivereau, Traité de Paléon- 
tologie, 3, 1993, p. 363-372. 

(1°) Wicralcyonarites manip. nov. Sclérites calcaires fossiles d’Alcyonaires, à micro- 
structure généralement fibreuse, le plus souvent verruqueux ou épineux, rarement lisses, de 
formes variées : fuseau, massue, bâtonnet, haltère, plaque, etc. Type : Micralcyonarites 
vulgaris cent. nov. Ici se place M. cretacea (Poëta) Deflandre-Rigaud = Nephthya 
cretaceu Poëta 1885. 

(1) Comptes rendus, W, 1855, p. 7. 


(:) Comptes rendus, 175, 1922, p. 1441; H. BeLvar, Rev. Gén. Bot., 36, 1924, p. 308. 
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à laquelle s'ajoute un nombre plus ou moins grand de molécules de fruc- 
tose (2); le plus volumineux serait l'inuline avec environ 35 mol de fructose 
pour une de glucose, et le plus petit le saccharose avec une seule molécule 
de fructose. Ce groupe pourrait être appelé celui des monogluco-fructo- 
holosides. 

Pour simplifier l'exposé, nous désignerons par III le trihexose 
(glucose + 2 fructoses), par IV le tétrahexose (glucose + 5 fructoses), 
par V le pentahexose (glucose + 4 fructoses) et par X l’ensemble de tous 
les homologues supérieurs. 

Dans la chromatographie sur papier, nous avons remarqué, soit avec 
le solvant de Partridge (butanol-acide acétique-eau, 4-1-5), soit avec le 
solvant de Chollet (acétate d’éthyle-acide acétique-eau, 9-4-3) que le III 
suit le maltose, à peu près au niveau du lactose; le IV se situe au niveau 
du raffinose ou légèrement en retard, le V est un peu en avance sur le 
stachyose et le X, avec un très faible Rf ne s’écarte guère du point de 
départ. Les acides étendus (solution chlorhydrique N/10) les hydrolysent 
tous sans exception comme le montre la chromatographie effectuée après 
leur action, tandis que hydrolyse diastasique à Vinvertase, après avoir 
rapidement détruit le saccharose, les attaque d’autant plus lentement 
qu'ils ont un poids moléculaire plus élevé. Cette hydrolyse par les acides 
étendus permet à la chromatographie de discerner avec certitude la présence 
des glucides n’appartenant pas a cette famille, le raffinose par exemple 
qu’elle change en mélibiose : il en résulte que tout le fructose est libéré 
et qu’on ne trouve pas trace de cétoses à l’intérieur du cercle du glucose 
en chromatographie circulaire, ou en arriére de lui en chromatographie 
descendante. La chromatographie circulaire permet le diagnostic méme 
sans hydrolyse par comparaison des différents quartiers traités par des 
révélateurs différents. 

Nous avons suivi l’évolution de ces glucides dans les limbes, les gaines, 
les nœuds, les entre-nceuds, l’épi avec ou sans grains et les grains seuls. 
Le glucide le plus constant est le saccharose toujours présent; il est accom- 
pagné de ses deux composants, le glucose et le fructose. Au début, le glucose 
l'emporte de beaucoup sur le fructose, tandis que se construisent les fructo- 
holosides, mais dès qu'avec les grains commence la synthèse massive de 
Pamidon, le fructose Pemporte à son tour, surtout dans les grains où les 
oses disparaissent presque, vers la fin de la maturation, pour réapparaitre 
dans les grains mûrs. 


La biochimie du blé est dominée par son active synthèse orientée d’abord 


(*) R. Deponper, Les glucides du Topinambour (Thèse doctorat ès Sciences, 1092 ); 


D. J. Bei et A. Parmer, J. Chem. Soc., 1952, p- 3763; A. M. Mac Leon, J. Inst. of 
Brewing, 1953, p. 4o2. 
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vers les glucofructoholosides et la cellulose, puis vers l’amidon lorsque 
cesse pratiquement avec la croissance la synthèse de la cellulose. Chaque 
partie de la plante joue son rôle spécial, comme nous espérons le montrer 
plus tard; du point de vue biochimique, chacune traverse une période 
d’enrichissement suivie d’une période d’appauvrissement lorsque tout 
s'oriente vers l’approvisionnement du grain. 

Parmi les monogluco-fructoholosides, le III et le X sont ordinairement 
les plus abondants, le X surtout : ce sont pratiquement les deux seuls 
qu'on trouve dans les limbes, en petite quantité d’ailleurs, et c’est pourquoi 
ils ont passé si longtemps inaperçus. Dans la gaine des feuilles et les entre- 
nœuds, IV et V prennent de l’importance, mais ils s’affaiblissent et dispa- 
raissent presque lorsque ces organes se vident : les gaines jaunies, par 
exemple, se distinguent de leurs voisines encore vertes par une notable 
diminution de leurs fructoholosides, surtout IV et V, tandis qu’abondent 
les oses. Cette situation se généralise dans toute la plante au moment de 
la maturation et lorsque la gaine ou les entre-nœuds sont près de se 
dessécher, ils en arrivent à une constitution glucidique voisine de celle 
du limbe à prédominance importante du saccharose et des oses. 

Avant même la floraison, l’épi est riche en glucose; le saccharose est 
assez peu abondant, égalé par le III, mais le IV, le V et les X lemportent 
de beaucoup, pour un temps assez bref d’ailleurs car la floraison commence, 
grande consommatrice de glucides : les épis voient alors disparaître presque 
entièrement leurs fructoholosides qui, dès la fin de la floraison, réappa- 
raissent pour ne plus disparaître. 

Tandis que le rachis et les glumes suivent le sort commun des autres 
parties de la plante et se vident de leurs glucides vers la fin de la matu- 
ration, le raffinose apparait dans le grain, mais il n’est abondant qu’a 
partir de la maturation farineuse. Le maltose, comme lavaient bien vu 
H. Colin et H. Belval, n’est pas sur le chemin de la synthèse de l’amidon 
mais sur celui de l’hydrolyse et nous le voyons apparaître en faible quan- 
tité trés tard : le grain a cessé de croitre, il se stabilise. 


BOTANIQUE. — Obtention de nombreuses souches de Neurospora tetrasperma 
par l'acide indol-B-acétique. Note de M. François Nysrerakis, transmise 


par M. Henri Gaussen. 


L’ensemencement de JV. tetrasperma dans un milieu contenant de l'acide indol-6- 
acétique permet d'isoler des souches fertiles à asques et ascospores anormaux et des 
souches stériles. Les dernières se distinguent entre elles par leur capacité à former ou 
non des arthrospores, leur pigmentation, leur vitesse de croissance ou encore par les 
dimensions de leurs « ébauches périthéciales », leur diamètre va de 40 p jusqu'à 250 pr. 


Ces expériences ont débuté en 1953. Nous avons cru néanmoins néces- 
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saire d'attendre que certaines des souches isolées aient subi, dans divers 
milieux dépourvus d’auxine, leur 30° repiquage pour en conclure. 

Maleré la grande stabilité de N. tetrasperma, quelques mutations secto- 
riales naturelles ont déjà été observées et étudiées, principalement par 
Dodge. Pour cette raison, aucun traitement à l’acide indol-3-acétique (Al) 
ou repiquage de souches isolées n’a été entrepris sans que notre souche 
originale (provenant du Muséum de Paris) ne soit cultivée parallèlement. 
Nous n’avons observé aucune mutation sectoriale naturelle au cours 
de 3 000 sous-cultures de cette souche dans des milieux sans Al. Par contre, 
en présence de 0,5 à 1 g/l d’auxine, un nombre beaucoup moins élevé de 
cultures nous a permis d'isoler plusieurs souches nouvelles. Seize d’entre 
elles, les plus représentatives, étant actuellement à leur 30° repiquage, 
conservent leurs caractères nouveaux. Ce fait ne semble pas laisser de 
doute sur le déterminisme de l’auxine. 

Le procédé consiste à ensemencer dans des Erlenmeyers (10 à 20 à la 
fois) contenant le milieu synthétique de Westergaard et Mitchell (1947), 
non solidifié et enrichi de AJ, des filaments ou des arthrospores de J. tetra- 
sperma provenant d’une méme culture. Un nombre égal de récipients 
sans AI est ensemencé à partir du méme tube. Toutes les fois qu’une des 
cultures traitées présente une morphologie particulière, elle est repiquée (*) 
comme précédemment, une, deux ou trois fois encore, dans des milieux 
neufs. Par la suite, les souches nouvelles présumées stables sont repiquées 
(dans cing a dix tubes chacune et en méme temps que la souche originale) 
dans divers milieux sans AT; en général, moût de bière, extrait de farine 
ou de pomme de terre plus glucose, solidifiés. 

Dans le tableau ci-après sont mentionnés les principaux cas observés 
lors des traitements a 1 ‘/,, de AI. Les autres caractères signalés au début 
accompagnent ou non surtout les souches stériles. Il est malaisé de les 
inclure dans ce tableau. Dans le cas le plus favorable, sur dix Erlenmeyers 
contenant AI, deux cultures se sont montrées stériles et « acomidiales » 
dès le premier traitement (exemple, cas III); les autres se sont comportées 
comme le cas IT. Mais dans l’ensemble de ces expériences, 5 % en moyenne 
de nos cultures traitées se sont comportés comme les cas III, IV, V; le 
reste, comme II. Il faut ajouter que parfois, pour des raisons non encore 
précisées, quelques cultures ne se développent pas pendant le premier 
traitement. 

Nous pouvons retenir de ces expériences, d’une part, que l'emploi de 
l’auxine nous permet d'isoler à partir de N. tetrasperma des souches nou- 
velles; d’autre part, que toutes les cellules initialement ensemencées dans 
a TE RS NE LRU OT PRE i à UT 


(*) Le même principe est appliqué aussi pour les cultures témoins mais dans ce cas, 
elles sont uniquement repiquées dans des milieux dépourvus d’AI. 


:SÉANCE DU 7 NOVEMBRE 1955. 1333 


un même récipient ne sont pas toujours modifiées au même degré par 
l’auxine. Il en résulte souvent des « populations » de filaments et nous 
assistons aux conséquences que cela implique. Nos connaissances sur 
Phétérocaryose et le déterminisme de la sélection suffiraient à justifier les 
apparentes anomalies des cas IV et V du tableau. 


DE \ REPIQUAGES 


NOMBRE 


B, milieu de base; AT, + auxine; O, souches stériles. Le signe X : souches abandonnées. La note 40: 
grand nombre de périthèces à asques et ascospores normaux. Le 10 : même nombre de périthèces, 
soit tous normaux, soit présentant, pour la plupart, des anomalies, attribuées par Dodge (1934-1938) 
à des gènes léthals et à des facteurs de stérilité additionnels. La note 3, par exemple indique 
50 périthèces environ, normaux ou anormaux, se formant érès tard. | 


Nous reviendrons incessamment sur ce point ainsi que sur les données 
fournies par la confrontation de souches stériles. Nous indiquerons en 
outre le comportement des quelques souches monospores issues du croi- 
sement d’une souche stérile avec une autre auto-fertile. La nature des 
variations provoquées sera ainsi mieux définie. Mais dès à présent nous 
pouvons nous demander si le déterminisme du nombre relativement élevé 
des mutations naturelles isolées et étudiées, à partir d’un autre ascomycète 
tétrasporé (Rizet et Engelmann, 1949), ou encore de la perte, souvent 
rapide, de leur fertilité n’est pas le même que celui de nos souches. L’utili- 
sation fréquente du crottin de cheval frais, dès la germination des asco- 
spores de Podospora anserina, nous autorise à entrevoir un certain paral- 
lélisme. 


C. R., 1955, 2° Semestre, (T. 241, N°19.) 86 
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MYCOLOGIE. — Amphithallie et hétérocaryose chez un Basidiomycète bipolaire, 
Stropharia umbonatescens Peck. Note de M™ Pauvre Terra, présentée 


par M. Roger Heim. 


En bouturant les extrémités d’hyphes de jeunes germinations diploides, l’auteur 
a isolé des mycéliums haploides appartenant aux mémes groupes de polarité que les 
haplontes naturels. Ces germinations sont donc hétérocaryotiques. 


Le carpophore de Stropharia umbonatescens, portant des basides bispo- 
riques et étant formé d’hyphes régulièrement bouclées, nous pouvions 
penser que cette espèce est, soit homothallique, soit amphithallique. 
On sait que l’amphithallie est définie par le fait que certains mycéliums 
monospermes sont bouclés et diploïdes alors que d’autres sont sans boucles 
et haploïdes. 

Pour reconnaître l’amphithallie d’une espèce, il est souvent nécessaire 
d'examiner un grand nombre de cultures monospermes, car les mycéliums 
haploïdes peuvent être rares. En fait, sur 463 germinations indiscutablement 
monospermes, 422 ont donné naissance à un mycélium pourvu d’anses 
d’anastomose; le seul mycélium bouclé étudié cytologiquement n’a montré 
que des articles binucléés. 41 mycéliums d’origine monosperme (soit moins 
de 9 °/o) se sont révélés non bouclés; trois d’entre eux ont été soumis à une 
coloration après fixation, qui a mis en évidence leur cénocytie. 

La confrontation de ces haplontes entre eux nous a permis de recon- 
naître deux groupes de polarité. Étant donné le nombre des haplontes 
confrontés il est raisonnable de conclure à la bipolarité de l’espèce. Celle-ci 
est d'autant plus vraisemblable que l'espèce tétrasporique voisine Stropharia 
semiglobata (Batsch) a été reconnue aussi bipolaire (*). Stropharia umbona- 
tescens est donc amphithalle bipolaire. 

L’amphithallie coexistant avec la bisporie, l'hypothèse que les mycéliums 
monospermes bouclés sont hétérocaryotiques venait immédiatement à 
lesprit. 

D. Lamoure ayant reconnu antérieurement que les jeunes germinations 
de Stropharia umbonatescens sont cénocytiques (?), nous pouvions espérer 
démontrer expérimentalement l’hétérocaryose de nombre d’entre elles; 
ce qui, à notre connaissance, n’a pas été réalisé jusqu'ici chez les Basi- 
diomycètes. 

Nous pouvions imaginer en effet que, si les noyaux sont répartis de 
façon irrégulière, certains bouts d’hyphes ne renferment que des noyaux 
d’une seule sorte. 

HSE BON tottaninlien pt usd) olay) Tr NME NT eee 
(*) K. Oikawa, Sc. Rep. Tohoku Univ., 6, 1931. 
(?) D. Lamoure, Ann. Univ. Lyon, C, 8, 1954, p. 21-55. 
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Des spores ont été mises A germer en semis trés clair sur des lames 
gélosées. Au bout de 36 à 48h les germinations étaient bien développées. 
Nous avons sectionné à l’aide de fins scalpels plusieurs extrémités d’hyphes, 
et transporté chacune d'elles dans un tube de culture. La partie centrale 
de la germination a été ensuite prélevée et repiquée. Trente germinations 
ont été ainsi opérées. Au bout d’un mois le mycélium développé à partir 
du centre des germinations était bouclé dans 29 d’entre elles. Pour celles-ci, 
139 boutures d’extrémités d’hyphes (sur les 151 effectuées) avaient bien 
poussé; 114 se sont révélées bouclées et 25 sans boucles. 

Nous désignerons ces dernières par le terme de « néohaplontes » employé 
par N. Fries et K. Aschan (*), pour désigner des haplontes obtenus sur un 
diplonte sans intervention de caryogamie et de réduction chromatique. 

Ces néohaplontes ne diffèrent pas des haplontes ordinaires au point de 
vue cytologique si nous en jugeons par l’étude de trois d’entre eux qui 
se sont montrés cénocytiques. 

Ils n’en diffèrent pas non plus au point de vue génétique, du moins en 
ce qui concerne les facteurs de polarité. 

La confrontation de ces néohaplontes entre eux, nous a montré qu’ils 
appartenaient à deux groupes de polarité, comme les haplontes ordinaires. 

Le tableau suivant, qui expose les résultats des confrontations 
de 6 haplontes avec 6 néohaplontes, nous montre clairement que les deux. 
pôles des néohaplontes correspondent exactement aux deux pôles des 
haplontes, et ceci est une preuve supplémentaire de la bipolarité de l’espèce. 


Haplontes. 


Néohaplontes. 


L'étude cytologique et génétique des néohaplontes nous conduit donc 
à l'hypothèse que la dissection qui leur a donné naissance à partir de 
a aE 


(2) Svensk Botanisk Tidskrift, 46, n° 3-4, 1952, p. 429-445. 
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germinations diploïdes n’a fait que séparer des noyaux de pôles différents 
qui se trouvaient mélangés dans celles-ci. De plus, dans deux cas, nous 
avons réussi à obtenir, en opérant une germination diploïde, deux haplontes 
de pôles complémentaires (il faut noter que 5 germinations seulement 
sur 30 ont donné plus d’une bouture sans boucles). La microdissection 
démontre donc une hétérocaryose des germinations. 

L’amphithallie suggère d’autre part que les noyaux d’une même spore 
qui donnera un mycélium diploïde sont déjà différents. La différenciation 
polaire des noyaux est done vraisemblablement en rapport étroit avec la 
réduction chromatique qui a donné les noyaux de ces spores. 


PHYSIOLOGIE. — Un aspect de la croissance biochimique du télencéphale 
chez l'embryon de Poulet. Note de M. Jean Scuwanper, présentée 
par M. Pierre-P. Grassé. 


L'évolution de l’azote total et du phosphore de l’acide désoxyribonucléique a été 
suivie, en fonction du stade morphologique de croissance et du temps, dans le télen- 
céphale de ’embryon de Poulet. 


En nous inspirant ‘des suggestions contenues dans un récent travail por- 
tant sur une étude de la physiologie du développement du mésencéphale 
chez l'embryon de Poulet ('), nous lavons été conduit à entreprendre des 
recherches du même ordre au niveau du télencéphale chez ce même embryon. 

Notre première préoccupation a été de choisir des bases de référence 
suffisamment représentatives de la croissance biochimique du tissu télen- 
céphalique. Pour les raisons invoquées antérieurement (*), (7) nous rap- 
poxtons la croissance, d’une part-à l’azote total, d’autre part au phosphore 
de l’acide désoxyribonucléique. Ce travail préliminaire fait l’objet de la 
présente Note. 

Les embryons appartiennent à la race Rhode-Island, leur développement 
est apprécié morphologiquement en le rapportant aux stades définis par 
Hamburger et Hamilton (*). Les lobes télencéphaliques sont prélevés, 
en chambre réfrigérée à la température moyenne de + 2° C, dans du liquide 
physiologique (solution de NaCl à 9°/); en vue de l’extraction de l’acide 
désoxyribonucléique, ces lobes sont homogénéisés dans de l’eau bidistillée 
à l’aide d’un appareil de Potter en matière plastique (« Teflon »). L’homo- 
généisat est soumis à la technique de Schmidt et Thannhauser (*) modi- 
fiée (°), le phosphore de l’acide désoxyribonucléique étant dosé suivant la 


. Gaver, Arch. ‘Se. Phys 9}"1955, pe 
à Gaver. et J. ScHWANDER, Comptes he 939, 1954, p. 624. 
RE 88, 1951, p. 49. 
Biol. Chem., 161, 1945, p. 83. ¢ 
aay br SCHNEIDER, J. Biol. Chem., 164, 1946, p.743. 


hs 
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méthode de Berenblum et Chain (‘), (*). L’azote total est évalué sur des 
lobes intacts ('*). 
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(5) Biochem. J., 32, 1938, p. 286. 
(7) J. M. Wie, Biochim. et Biophys. Acta, 1, 1947, p. 234. 


1338 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Les expériences vont du stade 27 (5° jour de la croissance) au stade 45 
(début de l’éclosion). Les résultats, exprimés en microgrammes d'azote et 
de phosphore pour un télencéphale, sont représentés dans le graphique 
(systèmes de coordonnées semi-logarithmiques). 

Nous constatons que l'azote total tissulaire croît régulièrement, la concen- 
tration passant de 175 ug au stade 29 (6° jour) à 6295 yg au stade 45 
(20° jour). L'évolution de la concentration en phosphore de l’acide désoxy- 
ribonucléique se fait suivant deux phases : du stade 27 (5° jour) au stade 31 
(7° jour) cette concentration passe de 2 à 8 yg, soit un accroissement quo- 
tidien moyen de 4 ug, puis du stade 31 à l’éclosion elle passe de 8 à 54 pg, 
soit un accroissement quotidien moyen de 2 1g. 

Les études que nous poursuivons à l’heure actuelle nous permettront 
de tenter de relier ces premiers résultats à ceux obtenus par la mesure de la 
consommation d'oxygène chez le télencéphale intact et que nous espérons 
publier très prochainement. 


BIOMÉTRIE. — Considérations sur le calcul des transmissions héréditaires des 
caractères spécifiques quantitatifs dans les hybridations entre Gryllus campes- 
tris L. et G. bimaculatus de Geer. Note de M'° GERMAINE Cousin, présentée 
par M. Maurice Caullery. 


L’étude biométrique des especes G. campestris (C) et G. bimaculatus (B) 
a permis de déterminer des caractères morphométriques qui séparent les deux 
espèces (*). La répartition des points figuratifs des caractères mesurés pris 
deux à deux, en forte corrélation, donnent des nuages spécifiques plus ou moins 
proches. En coordonnées logarithmiques, des droites figuratives, de pente a, 
peuvent les représenter. Pour ces mêmes caractères, les 14 groupes hybrides, 
F,, F,, P><F, et F, >< P sont diversement intermédiaires, selon leur consti- 
tution génétique. Les mesures des hybrides F, sont également en forte corré- 
lation. Leurs droites figuratives sont situées dans l’espace compris entre celles 
des déux parents. Il est donc possible de définir les parentés des groupes CB 
et BC par un calcul basé sur les positions respectives des droites figuratives 
de C, B, CB et BC. Mais les hybrides F, et back-cross étant en principe hétéro- 
gènes, seules les parentés individuelles seront considérées. 

Le calcul des parentés quantitatives est complexe, en raison de la variabilité, 
de l’allométrie, de l’hétérosis des caractères. Dans les calculs où n’entrent pas 
toutes ces variables, les résultats restent approximatifs. Mais: cette approxi- 
mation est suffisante. D’ailleurs les parentés, calculées pour la série ordonnée 
des hybrides, montrent, par leurs valeurs croissantes ou décroissantes, l'intérêt 


RO RE ER Te ee EG 


(*) G. Cousin, Mém. Acad. Sc., 64, 1940, p. 1-213. 
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1 
d'un document obtenu par cette méthode. Antérieurement, j'ai calculé les 
LE , x . 
parentés : d’après la place des hybrides F, sur les ordonnées des points moyens 


de C et B(*); d’après les écarts autour d’une droite figurative hybride (BC) 
moyenne entre Cet B(?). 
La méthode finalement retenue a pour principe : 


Dans une espèce pure, un individu À donne, pour un caractère morphologique rapporté 
à un caractère de référence composite (27x) représentant sa taille, un indice Rg= y4/a 
qui s’écarte plus ou moins selon le cas, de l’indice théorique R,= y,/a,, qui est celui de 
l'individu parfait pour cette taille et dont le point représentatif 7 se trouve sur la droite 
figurative. En coordonnées logarithmiques, ce point est le pied de la perpendiculaire abaissée 
de A, d’où 
I 


Vi œ 


AT =d= (logya— alogx,+ a loge — logy) 


Pour un individu hybride, la parenté a C ou a B est représentée par l’écart dg ou dg a 
l’une des droites figuratives des espèces pures, écart évalué en pour cent de la somme des dis- 


(2) Ibid., Bull. Biol. France-Belgique, 82, 1948, p. 312-387. 
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tances (dg+ dg) aux droites figuratives 


P= — = ee 
logya— aplogaa+ a“, logx%_p— aay + ae 
~ logya=ave logs, 23.0clozmo-—=logye Vis ad 


Si w est le point de rencontre des deux droites figuratives, le rapport Pz est constant le 
long de la droite © 4, Donc, en partageant l’espace compris entre les droites figuratives de B 
et de C, on détermine des tranches limitées par des droites d’équiparenté; 25 tranches 
donnent des classes en pour cent des écarts à C et à B, échelonnées de 4 en 4%. Ces 
droites d’équiparenté prennent en considération les différences d’allométrie des caractères de 
chaque espèce parente. Elles font des angles très faibles avec les droites figuratives de C et 
de B, done avec les parallèles qui représentent les écarts à la normalité de ces mêmes espèces. 


Dans l’analyse des parentés, les caractères spécifiques doivent être rapportés 
à une référence commune à tous les groupes, (soit 27 caractères, représentant 
la taille). Ils ne peuvent être associés deux à deux, en raison de leur ségré- 
gation possible après la première génération hybride. Dans la pratique, on a 
calculé des tables de parenté, à double entrée, pour les valeurs successives de 
chaque caractère y rapporté à la référence x. Elles donnent, par simple lec- 
ture, la parenté d’un caractère, directement d’après les mesures observées. 


BIOLOGIE CELLULAIRE. — L’acide désoxyribonucléique des gamètes de 
Gryllus domesticus. Note de M. Micner-Cuartes Durann, pré- 
sentée par M. Maurice Caullery. 


Dans une Note précédente ('), l'existence d’acide désoxyribonucléique 
diffus dans l’œuf de Gryllus bimaculatus a été évoquée. Cette hypothèse 
s’appuyait sur des observations histochimiques (?) précisées depuis (*) 
et sur les dosages microbiologiques de Hoff-Jérgensen et Zeuthen (*). La 
bibliographie, sur ce sujet, montre que de nombreux auteurs (5) trouvent 
par voie chimique, et dans les œufs vierges d’espèces appartenant à des 
groupes zoologiques très différents, des teneurs très élevées en acide 
désoxyribonucléique. Ces teneurs ne correspondent ni aux dosages effectués 
sur les spermatozoïdes, ni aux données histophotométriques portant sur la 
vésicule germinative. En admettant que le matériel employé soit exempt 


(1) Durann, Comptes rendus, 235, 1952, p. 824. 

(?) Dorann, Bull. Biol. Fr. Belg., 86, n° 4, 1952, p. 381. 

(*) Durann et Tuomas, Bioch. Bioph. Acta, 12, 1953, p. 416. 
(*) Nature, 169, 1952, p. 245. 

(°) J. Bracner, Arch. Biol., 63, 1954, p. 1. 
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de cellules folliculeuses (‘), on doit remarquer qu’on trouve d'autant plus 
d'acide désoxyribonucléique que l’œuf est plus gros, et qu’on en dose 
d'autant moins que la méthode employée est plus spécifique (*), (7), (*). 

C’est ainsi que la méthode de dilution isotopique de la thymine marquée 
conduit Marshak à admettre qu’en définitive, l'œuf d’oursin présente une 
teneur en acide désoxyribonucléique très faible (*), voire inférieure (*) à 
celle du spermatozoide. Les:résultats qui suivent portent sur des dosages 
dejce type, appliqués aux œufs de Gryllus domesticus. 

Récolte du matériel. — Les ovaires de femelles, adultes depuis 15 jours, 
sont prélevés et vivement secoués pendant 30 mn dans une solution phy- 
siologique à o°. Les œufs mûrs ainsi détachés des gaînes ovariques, sont 
longuement lavés à l’eau courante sur une toile métallique, puis séchés 
et comptés. L’examen cytologique montre que seuls les œufs mûrs résistent 
à ce traitement; il ne nous a Jamais permis de déceler de cellules folliculeuses 
à la surface du chorion. Leur absence totale ne peut cependant être affirmée 
avec certitude, les dosages portant sur des lots de plus de 10 000 œufs. 

Méthode. — Il a été admis que la substance à doser s’extrayait dans les 
mémes conditions qu’un acide désoxyribonucléique ordinaire. Les broyats 
d’ceufs ont été fractionnés suivant la technique d’Ogur et Rosen (!°). La 
méthode de Ceriotti (**) spécifique du désoxyribose, et la méthode de 
dilution isotopique de la thymine marquée (*”) ont été combinées. Testée 
sur du sang de coq, la réaction de Ceriotti donne une teneur moyenne 
de 2,1.10 ° pe d’acide désoxyribonucléique par hématie| (Mirsky et Ris (**) 
donnent 2,3.10 * pg et C. Vendrely (**) 2,2.10 ‘ ug). Une partie aliquote de 
l’extrait contenant l’acide désoxyribonucléique est réservée pour cette 
réaction. Le reste, aprés évaporation sous pression réduite, et additionné 
d’une quantité exactement connue de thymine marquée, est hydrolysé 
en tube scellé, dans l’acide formique concentré. Cinq chromatographies 
successives (butanol-ammoniaque, butanol-HCl alternés) sont néces- 
saires pour obtenir, à l’élution, un spectre ultraviolet de la thymine corres- 
pondant à 1 % près, à celui de Ja thymine radioactive, pris comme réfé- 
rence. Le dernier éluat, de concentration exactement connue, est déposé 


(5) Nicon et Bover, C. R. Soc. Biol., 149, 1955, p. 129. 

(7) Horr-JüRGENsEN, 7° Symp. de la Colston Research Soc., 1954, p. 71. 

(8) Marsuak et Marsnax, Exper. Cell Research, 5, n° 2, 1953, p. 288. 

(°) Marsuak et Marsnax, Exper. Cell Research, 8, 1955, p. 126. 

(1) Arch. Biochem., 28, 1950, p.202. 

(1) J. Biol. Chem., 198, 10922) Pp. 207. 

(12) Due à l’obligeance du Docteur Szafarz, Laboratoire de Morphologie animale, U.L.B., 
Bruxelles. 

(3) J. Gen. Physiol., 3%, 1991, p. 451. 

(1+) Bull. Biol. Fr. Belg., 86, n° 1, 1952, p. 29. 
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dans des capsules, puis évaporé sous une lampe à infrarouge. Les concen- 
trations des éluats ont été modifiées de façon à pouvoir faire sécher, dans 
chaque capsule, des volumes d’éluat identiques, de teneur en thymine 
comparable, et présentant une radioactivité au moins égale au décuple, 
du mouvement propre. Les mesures, portent sur au moins 16 384 coups. 
Des échantillons préparés en double ont donné des nombres différant de 
moins de 0,4%. L’erreur standard ne dépasse pas 5%. Le calcul est effectué 
à l’aide de la formule de Marshak. A notre connaissance, et en dehors des 
travaux de ce dernier, la bibliographie sur les acides nucléiques ne men- 
tionne pas d’autres résultats obtenus à l’aide de cette méthode. 

Résultats. — La fraction acide désoxyribonucléique extraite à partir 
d’un broyat de 25 700 œufs contient, si on en juge d’après la réaction de 
Ceriotti, 609 p.g d'acide désoxyribonucléique, soit environ 0,024 pg par œuf. 
Appliquée au sperme (prélévement dans les spermathéques, dénombrement 
sur partie aliquote, à l’hématimètre en contraste de phase) cette réaction 
donne une teneur moyenne de6.10~° ug d’acide désoxyribonucléique par 
spermatozoide. L’ceuf vierge contiendrait donc l’équivalent de 4 500 gamètes 
mâles. La méthode de dilution isotopique, appliquée à la moitié de |’ extrait 
précédent, donne une teneur de 14,3 ug de thymine. Si la substance dosée 
présente bien la composition moyenne d’un acide désoxyribonucléique 
caractéristique (11%, de thymine), on aboutit à une teneur de 130 ug 
d'acide désoxyribonucléique représentant la moitié de la teneur initiale. 
25 700 œufs contiendraient ainsi 260 u.¢ d’acide désoxyribonucléique, soit 
environ 0,01 pe par œuf. 

Il n’est pas possible de discuter ici tous les aspects de la différence 

observée entre les résultats obtenus par ces deux méthodes. Elle se ramène 
peut-être a l’insuflisante spécificité de la méthode de Ceriotti appliquée 
aux hydrolysats de vitellus. Brachet (*) fait état de différences de même 
sens dans les dosages sur les ceufs de batraciens. Signalons cependant que 
des travaux récents relatent l’existence, dans les tissus ordinaires (1°) 
et dans les œufs de drosophile (‘*), de composés désoxypyrimidiques de 
localisation cytoplasmique, et qui ne renferment pas de thymine. Si nos 
résultats se confirment, ils posent le problème de la nature des précurseurs 
vitellins de l'acide désoxyribonucléique, et de leur éventuelle utilisation 
par l’embryon. 
Conclusion. — Avec une teneur de 0,o1 pg d’acide désoxyribonucléique, 
l'œuf du grillon domestique contient au moins l’équivalent de 1600 sper- 
matozoides. Il ne nous parait pas possible d’avoir laissé passer une moyenne 
Se eee ee Sane SRI Pha A A ee à 

(**) Scunewer, J. Biol. Chem., 216, 1955, p. 287. 


(*°) Levensook, TravaGLini et Scnuurz, Résumé Com. IIIe Congrès Internat. de Biochimie, 
8-3, 1955, p. 70. 
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de 800 cellules folliculeuses par œuf (*’). Par ailleurs les caractères morpho- 
logiques et la colorabilité de la vésicule germinative, tant chez cette espèce 
que chez des espèces voisines et chez d’autres orthoptères (**), paraissent 
exclure la localisation nucléaire d’une telle quantité d’acide désoxyribo- 
nucléique. 

Obtenu dans des conditions comparables à celles qui montrent chez 
l’oursin une teneur par œuf inférieure à celle par spermatozoide, ce résultat 
souligne, s’il en était besoin, la diversité des constitutions chimiques des 
gamètes femelles de groupes zoologiquement éloignés. 


PHYSICOCHIMIE BIOLOGIQUE. — Étude de la marche de la dégradation 
hydrolytque de l’inositolhexaphosphate par chromatographie sur papier. 
Note (*) de MM. Axpré Dessosert et Faurerrn PETER, présentée par 


M. René Fabre. 


Des travaux de S. et T. Posternak (*) et de J. Courtois avec G. Joseph (*) 
et M. Masson (*), il ressort que l’hydrolyse diastasique aussi bien que l’hydro- 
lyse chimique de l’inositolhexaphosphate (IP,) s'effectuent par étapes succes- 
sives, les six liaisons phosphorées de cet ester étant rompues progressivement 
et non simultanément. Toutefois, les différents stades de l’hydrolyse n’ont pu 
être déterminés avec précision ; par contre, ce résultat nous a paru pouvoir être 
réalisé en utilisant la chromatographie sur papier. 

Pour la mise au point de la technique, nous avons utilisé une solution 
aqueuse contenant simultanément, à la concentration M/20 en P : l’acide 
orthophosphorique, l'acide inositolpentaphosphorique (IP ,G) isolé des germes 
(G) de blé et une série d’acides inositolphosphoriques obtenus par hydrolyse 
diastasique (D) de IP,, les acides mono (IP,D), di(IP,D), tri(1P,D) et 
tétra (IPD )-phosphoriques (*). 

La chromatographie est effectuée en 24 heures par la voie descendante sur 
papier (Whatman I), à l’aide d’un solvant composé d’alcool propylique 
normal (5 vol), ammoniaque (4 vol) et eau distillée (1 vol). La révélation est 
obtenue, après élimination du solvant par évaporation spontanée, en pulvé- 


(27) Lu et Bopine, Physiol. Zool., 1953, p. 301. 
(5) Swier et Kremrerp, Physiol. Zool., 26, 1953, p. 242. 


(*) Séance du 31 octobre 1955. 

(1) Helv. Chim. Acta, 12, 1929, p. 1174. . 

(2) Bull. Soc. Chim. Biol., 30, 1948, p. 610 et G. Josern, Thèse Doct. Univ. Pharm., 
Paris, 1948. 

(2) Bull. Soc. Chim. Biol., 32, 1950, p. 314 et M. Masson, Thése Doct. Univ. Pharm., 
Paris, 1990. 

(+) A. Dessosert et P. Fieurent (Recherches inédites). 
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risant sur la feuille de papier une solution alcoolique de Cl, Fe, puis une solu- 
tion alcoolique d’acide sulfosalicylique, selon H. F. Wade et D. M. Morgan (°). 
Les spots apparaissent alors en blanc sur fond violet. 

Les valeurs des Ry obtenues pour les différents esters sont les suivantes : 
IP, : 0,09; IP,G:0,10; IP,D:0,17; IP,D:0,22;1P; D:0;27; IP4D: 038; 
PO, H, : 0,34. Nous remarquerons que les Ry trouvés pour [Peet LP, 4a sont 
trés voisins. Aussi méme en effectuant une chromatographie de plus longue 
durée (4 jours) d’une solution aqueuse contenant simultanément ces deux 
esters, il n’a pas été possible d’obtenir des spots séparés. 

Dans le cas d’une liqueur provenant de l’hydrolyse soit chimique, soit 
diastasique de IP, et obtenue dans des conditions (concentration des réactifs, 
température, durée, etc.) qui seront précisées dans un autre recueil, la chroma- 
tographie est effectuée comparativement a celle d’une solution aqueuse de 
composition identique à celle indiquée précédemment. La concentration 
initiale en hexaphosphate étant connue, le dosage de l’orthophosphate libéré 
permet de déterminer le degré d’hydrolyse. 


Degré 
de 

Vhydro- Esters présents dans le milieu 
lyse jotet ee ee ee ee eS 
(en hydrolyse diastasique. hydrolyse chimique. 

pourcen- i — a —— 

tages ). LPG ae pls ARTE. [Poet TP 2. APS IPs. IPs: IP.) TPs) VIPs ies 
TOR SERA NN = (a) oO 0 Hs NT Gite: + + fa) fa) 
DOM nae O RH ++++ + oO oO ino Sean +++ + a5 oO 
Pata ae 0 0 a4 0 0 4 = 4 0 
60 Ono) aa O oO oO += be +++ oO (6) + 
DT Us oO 6) oO (6) +++ ++ (a) (a) 28 == = et 
DOME 6) (@) te) 0 oO ++ fe) fe) fa) (a) 25 ES 
NV. B. — Le nombre de croix indique l'importance relative des spots. 


Les résultats obtenus, résumés dans le tableau, confirment et complètent 
les travaux déjà mentionnés. Ils montrent que, dans les deux cas, la compo- 
sition du milieu est bien plus complexe qu’on ne le soupconnait, tout au moins 
au cours d'une grande partie de l’hydrolyse (de 30 à 75 % notamment). 
Toutefois la dégradation par stades successifs apparaît d’une façon bien plus 
nette pour l’hydrolyse diastasique que pour l’hydrolyse chimique. Ainsi, 
à 60% d’hydrolyse, lorsque celle-ci a lieu par voie chimique, IP, est fragmenté 
en quatre et probablement cinq esters, tandis que dans le cas d’une hydrolyse 
diastasique, deux esters seulement sont révélés. 

Un point particulier est à noter. N’ayant pu obtenir deux spots séparés 
pour une solution renfermant un mélange de IP, et IP, G, nous avons eu la 


(*) Wature, 171, 1953, p. 529. 
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surprise d'obtenir, après chromatographie d’une liqueur contenant IP, partiel- 
lement hydrolysé par voie chimique, un spot situé entre ceux de IP, et IP, et 
attribuable à IP; C (inositolpentaphosphate issu de Vhydrolyse chimique 
de IP,). Par contre, dans le cas de Vhydrolyse diastasique, un spot identique, 
correspondant vraisemblablement à IP;D (inositolpentaphosphate issu de 
hydrolyse diastasique de IP,) n’est obtenu que lorsque tout IP, a disparu du 
milieu. Tout se passe comme si IP, D et IP;C étaient des composés différents. 

En conclusion, nous proposons une méthode chromatographique permettant 
d'identifier les différents esters phosphoriques apparaissant progressivement 
au cours de l’hydrolyse, soit chimique, soit diastasique de linositolhexaphos- 
phate et d'étudier le mécanisme de la dégradation de celui-ci. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Composition protéique de l’albumoide du cristallin de 
bœuf. Note (*) de MM. Jean Siromis, Pierre Fromaceor et M'° Louise Perr, 


présentée par M. Robert Courrier. 


On peut isoler de l’albumoïde du cristallin de bœuf trois fractions protéiques 
homogènes aux tests utilisés. Les deux premières présentent des analogies dans leurs 
compositions et leurs constantes de sédimentation. Il reste un résidu de nature 
fibreuse, insoluble sans hydrolyse. 


Dans une précédente Note (‘), on avait montré qu’il était possible 
d'isoler de l’albumoïde du cristallin de bœuf, une protéine dont l’homo- 
généité a été établie à l’ultracentrifugation et à l’électrophorèse sur papier. 
Le présent travail met en évidence l’existence dans l’albumoïde de deux 
autres protéines et d’un résidu fibreux qu’il ne nous a pas été possible 
de dissoudre sans hydrolyse. 

L’albumoide est préparé selon la méthode déjà décrite ('). On en 
extrait les protéines solubles dans la formamide pure à o°, la solution 
obtenue est additionnée de trois fois son volume d’acétone. Le précipité 
qui se forme est mis en suspension dans de la soude N/200. 

La partie dissoute correspond a la fraction I déja décrite et dont nous 
redonnons les caractéristiques. De la partie insoluble, séparée par centri- 
fugation, on a isolé la fraction II. Pour cela, insoluble est mis en suspension 
dans de la soude N/io à froid. Il s’y dissout entièrement apres plusieurs 
heures d’agitation. La solution est dialysée contre de l’eau jusqu’à pH 6 
et centrifugée à 4o 000 t/mn pendant 1 h. On obtient un culot translucide 


<a 


(*) Séance du 31 octobre 1995. 
(*) P. Fromaceor et J. Sircmis, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1730. 
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et un surnageant que l’on sépare. Le culot, redissous dans de la soude N/10, 
dialysé contre de l’eau, concentré jusqu’à une teneur de 4 % en protéine, 
est finalement dialysé contre CINa 0,1 M jusqu’à équilibre. La solution 
obtenue, soumise à l’ultracentrifugation analytique donna le diagramme 
d’un produit homogène; les valeurs de la constante de sédimentation (Si) 
de la fraction II, aux pH 6,5 et 7,15 sont respectivement : 8,80 et 13,25. 

Isolement de la fraction III. — La partie de l’albumoïde insoluble 
dans la formamide est lavée plusieurs fois à l’eau distillée glacée, puis 
mise en suspension dans de l’acide formique renfermant 5 % de glycérine. 
Le tout est agité plusieurs heures à o°. On extrait à diverses reprises, 
jusqu’à ce que la solution glycéroformique ne précipite plus par addition 
d’éther. Les extraits successifs sont réunis puis additionnés de trois fois 
leur volume d’éther. Le précipité qui se forme est séparé par centrifugation, 
lavé à l’eau distillée plusieurs fois. Il est entièrement soluble dans de la 
soude N/ro après plusieurs heures d’agitation. La solution obtenue est 
dialysée contre de l’eau jusqu’à pH 6, et est centrifugée à 40 000 t/mn 
pendant 1h. Le surnageant séparé est concentré jusqu’à une teneur 
de 4 % en protéine. Le constituant qu’elle renferme est la fraction III 
dont l’ultracentrifugation analytique montre aux pH de 6,5 et de 7,15 
l’homogénéité avec les constantes de sédimentation (5,4) respectivement 
détorats:2. 

On a observé de plus que le surnageant de la centrifugation préparative 
qui donne naissance à la fraction II, renferme un constituant dont la 
constante de sédimentation est voisine de celle de la fraction III. D’autre 
part, le culot obtenu lors de la purification de la fraction III a une constante 
similaire à celle de la fraction II. Il est à noter que le traitement à la 
formamide, permettant d'isoler les fractions I et II, est poursuivi jusqu’à 
ce que la solution d’extraction ne précipite plus avec de l’acétone. L’exis- 
tence d’un composant très analogue à la fraction II, sinon identique dans 
l'extrait par le mélange glycérine-acide formique semble indiquer une 
association de ce constituant avec la fraction III. 

La composition élémentaire des fractions II et III ainsi que du résidu 
insoluble, de l’albumoïde du cristallin de bœuf, est donnée dans le tableau 
ci-dessous. Une erreur a été commise dans la précédente Note, pour les 


nombres concernant le soufre et le carbone de la fraction I, dont on trouvera 
les valeurs exactes ici. 


NY» Se C%e 

Fraction). Re ce ar ccd 19,8 = 0,02 ODA SON 00 HOT 
» RE RE fees as 14,7 » 0,9 » 48 

» LIL ated ee ace 16,0 » 0,85 » HO) 
Résidu ....., Se ves) Sots 10 Oe 0,82 » 48 » 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — La métachromasie de l’éosine comme procédé 
d'étude d'associations moléculaires entre colloides de signes contraires. 


Note de M. Prerre May, présentée par M. Jacques Duclaux. 


Des substances colloïdales C diverses, cationiques, modifient le spectre d'absorption 
de l’éosine. Ce phénomène disparaît lorsqu'on ajoute des colloides anioniques À con- 
venablement choisis. L’annulation de l’eflet chromotropique de C en présence de A 
met en évidence des associations moléculaires entre A et C d’une grande importance 
biologique. 


Des traces d’albumine de plasma de bœuf font virer du rose au violet 
des solutions d’éosine. G. Oster (') a décrit ce phénomène et l’a attribué 
à une liaison formée entre la protéine et le colorant. Nous avons constaté 
qu'il peut être provoqué par des substances chromotropiques C très diverses, 
mais toutes colloïdales et cationiques : albumine de plasma de bœuf, 
sulfate de protamine, chlorure de dodécyldiméthylbenzylammonium. 

De plus, nous avons observé qu’on peut annuler très simplement cet 
effet chromotropique des substances C en ajoutant des colloïdes À conve- 
nablement choisis, anioniques, ainsi : 

— l’oléate de sodium, ou le laurylsulfate de sodium dans le cas de 
Palbumine de plasma de bœuf; 

— l’héparine ou l’acide désoxyribonucléique dans le cas du sulfate de 


protamine; 

— le laurylsulfate de sodium dans le cas du chlorure de dodécyldiméthyl- 
benzylammonium. 

Partie expérimentale. — a. Nous avons tracé le spectre d’absorption (I) 


d’éosine à la concentration de 0,8.10 ° M dans une solution tampon 
phosphate 0,02 M, pH 7,2; nous observons le même spectre (1) en solution 
tampon phosphate 0,005 M, pH 7,2 et 0,02 M, pH 8,1. Tous les spectres 
présentés dans ce travail ont été obtenus sous 1 cm d’épaisseur. 

Nous avons d’autre part obtenu le spectre (II) de la méme solution 
dans le tampon phosphate 0,02 M, pH 7,2 additionné de 0,02 % d’albu- 
mine de plasma de bœuf. Si nous ajoutons à cette dernière solution 0,02 % 
de laurylsulfate de sodium ou 0,001 % d’oléate de sodium, nous retrouvons 
le spectre (I). 

b. Nous avons établi le spectre de la solution 0,8.10-* M d’éosine dans 
le tampon phosphate 0,005 M, pH 7,2 + 0,001 % de sulfate de protamine, 
soit (III); si nous ajoutons à ce mélange 0,001 % d’héparine, nous retrou- 
vons encore le spectre (I). 


week eR Se ee 
(1) J. Chim. Phys., 48, 1951, p. 217-220. 
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c. Nous avons tracé le spectre de la solution de même concentration 
d’éosine dans un tampon phosphate 0,02 M, pH 8,1 additionné de 0,001 % 
de sulfate de protamine, soit (III’). Si nous ajoutons à cette solution 0,01 % 
d’acide désoxyribonucléique, nous retrouvons la courbe (1). 


0,500 


0,400 | 
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d. Enfin nous avons établi le spectre (IV) de la solution 0,8.10-° M 
’éosine dans le tampon phosphate 0,005 M, pH 7,2, + 0,0025 % de 
chlorure de dodécyldiméthylammonium; en ajoutant à cette solution 0,o1 % 


/0 
de laurylsulfate de sodium, nous obtenons à nouveau le spectre (I) de 


l’éosine. 

Une constatation s'impose dès l’abord; les substances A « antichromo- 
tropiques » sont connues pour leur rôle de chromotropes dans la méta- 
chromasie du bleu de toluidine. Les deux métachromasies du bleu de 
toluidine et de l’éosine paraissent complémentaires, et ce fait est certai- 
nement lié au signe contraire des charges de ces deux colorants. Nous 
nous proposons de préciser cette notion en raison de l'intérêt théorique 
de ce phénomène, s’il est justifiable d’une généralisation. 

D’autre part, la disparition de l’effet chromotropique des substances du 
type C par celles du type A doit être attribuée à une association molécu- 
laire entre A et C. Nous avons donc mis en évidence un moyen très simple 
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d'étudier quantitativement un type d'associations d’une grande importance 
biologique, entre des colloides de charges opposées. 
Nous poursuivons nos recherches dans ce sens. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Etude de l’incorporation des acides aminés dans les lysats 
de Micrococcus lysodeikticus. III. /ncorporation de la valine-C'* et de la 
méthionine-S**. Note (*) de M. Bexriox Nismax, M" Mante-Lovuise Hirsen, 
M. Jurivs Maruur et M'° Denise Cousin, transmise par M. Jacques Tréfouël. 


L'incorporation des acides aminés par les lysats de Micrococcus lysodeikticus dépend 
de la présence de l’acide adénosine triphosphorique (ATP) ou de l'acide adénylique 
(AMP). Ces besoins énergéliques ne peuvent être assumés par des substrats tels que : 
oses phosphorylés, succinate, citrate, pyruvate. L’incorporation est imbibée par 
la ribonucléotidase et la désoxyribonucléotidase. 


Les lysats de Micrococcus lysodeikticus (*), (*) et de B. megatherium (°*) 
‘incorporent plusieurs acides aminés, comme l'ont montré les travaux de 
Lester (*), M. Beljanski (?) et Mc Quillen (*). Le problème de l'énergie néces- 
saire pour l’incorporation des acides aminés n’ayant pas été considéré par ces 
auteurs, nous avons entrepris une série d'expériences afin de l’éclaircir. 


Préparation des lysats. — Micrococcus lysodetkticus (souche Fleming) a ‘été 
cultivé sur milieu solide constitué par un hydrolysat de viande gélosé. Les 
bactéries sont récoltées après 18 h d’incubation à 37° C, lavées et centrifugées à 
froid. Le culot bactérien, suspendu dans l’eau distillée est lysé en présence de 
ces constituants : 2 mM CIK, 5 mM sucrose, 300u.M tampon Tris pH 5,2 
(trihydroxyméthylaminométhane) et 2 mg de lysozyme. La lyse est effectuée à 
o° C pendant des temps n’excédant pas 75 mn. Les lysats sont additionnés de 
sulfate d’ammonium à 60 % de saturation et centrifugés à froid pendant 20 mn 
à 6000 t/mn. Le précipité est redissous dans 200 mM de Tris et complété a 
30 cm? avec de l’eau. 

Incorporation de la valine et de la méthionine. — L'étude de P incorporation 
a été effectuée dans deux conditions : 

1° Incorporation de acide aminé seul. 

2° Incorporation de l'acide aminé en présence de 19 autres acides aminés. 

1° Le tableau montre que l’incorporation des acides aminés seuls est forte- 
mentstimulée par l'acide adénylique (AMP), par PADP ou par l'acide adénosine 
triphosphorique (ATP). Le remplacement de l’acide adénylique ou de LATR. 


*) Séance du 31 octobre 1995. 

) J. Am. Chem. Soc., 75, 1953, p. 5448. 

2) Biochim. Biophys. Acta, 15, 1954, p. 425. 
5 ) ad 


1 


( 
( 
( 
(*) Biochim. Biophys. Acta, 17, 1995. 


G. Re, 1955, 2° Semestre, (T. 241, N° 19.) 85 


1350 ACADÉMIE DES SCIENCES. 
par les acides guanylique, cytidylique, uridylique et thymidylique s’est avéré 
négalif. 

L’acide aminé incorporé peut être enlevé par le mème acide aminé C** ou 
encore par l’isoleucine dans le cas de la valine. Le déplacement de l’acide 
aminé incorporé atteint entre 30 à go % de l’acide aminé incorporé. 

Inhibiteurs de l'incorporation. — L’'incorporation est inhibée par : la chloro- 
mycétine 20 ug/ml, la ribonucléotidase (RNAse) 50 pg/ml et la désoxy- 
ribonucléotidase (DNAse) 12,50 ug/ml. L’inhibition par la RNAse et par la 
DNAse {n’est effective que lorsque ces deux enzymes sont ajoutés au système 
15 mn avant la fin de la lyse par le isozyme. 

2 L’incorporation de l’acide aminé marqué en présence des 19 autres acides 
aminés est négligeable par rapport à celle de acide aminé seul. 

Nos résultats montrent d’une part que l’incorporation d’un acide aminé 
requiert de l’énergie (ATP ou AMP), ceci corrobore les observations de 
Hoagland (*) sur Vactivation des acides aminés par des enzymes solubles 
préparés à partir du foie. La réversibilité de l’incorporation de Pacide aminé 
radioactif par Pacide aminé C)* ne permet pas d'interpréter incorporation 
comme une synthèse nette de protéines. D’autre part, l’inhibition de lincor- 
poration aussi bien par la DNAse que par la RNAse, ne contribue pas à un 
éclaircissement du rôle des acides nucléiques dans le phénomène étudié. 

Le système d’incorporation est constitué comme suit : 30omu.M de 
dl-valine C** ou de méthionine 5**, 50uM de tampon tris pH 5,2 4uMSO, Meg, 
7H,O, 1ml de lysat précipité à 60% de saturation de SO,(NH,),. En fin 
d'expérience, on précipite les protéines par l'acide trichloracétique (TCA) 
à 5% de concentration finale. On fait deux extractions à chaud pendant 15 mn 
pour enlever les acides nucléiques, on lave le précipité protéique. Les culots 
sont ensuite dissous dans NH,OH 0,1N, étalés et étudiés à l’aide d’un 
compteur de Geiger. 


Rôle de VAMP et del ATP dans Vincorporation. 


Methionine Valine 
(coups-mn/mg N ). (coups-mn/mg N protéique) 
EES ee 
Effecteur. LE TL 1; ITS 
Sansseltecteunmon ea tie obit ne ar 66 177 125 240 
DUMMANMP ERP PAR. LE Le TRE 5 = — = 
fe 
TOWNE jyp- 0 kets ie tar: 132 ae 225 620 
DAME UA CPR ER EC eye 132 — = - 
TON Alea nate ie. Syn gale te Pal 299 — — = 
Te) IMME Es IBYNINGS Sc og go be bee 10 =: 18 = 
» BINA Se. PR te 10 = = 36 
» + chloromycétine....... = = 0 (a) 


ee SS EE EE eee ee eee 


(‘) Biochim. Biophys. Acta, 16, 1094, p. 1288. 
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Pour les expériences concernant Je déplacement de l’acide aminé incorporé, 
acide aminé C!?(10u.M) est ajouté à la fin de l’incubation (120 mn) dans un 
contrôle dont l’incubation est prolongée pendant 15 mn. La concentration des 
autres éffecteurs est indiquée dans le tableau. 


Déplacement de l'acide aminé incorporé. 


Van CRE bre ue io is Li 240 % enlevé 
AM ANR RER re tas Bf we che 620 - 
Id. AMP + valine C!?......... 164 79,0 
Méthionine S% + AMP (*)....... 94 - 
Id. + méthionine C!2........... 34 60 % 
(*) Méthionine-S*® activité spécifique : 1,6 mc/57 mg C. E. A. 
CHIMIE BIOLOGIQUE. — Reconstitution in vitro de la catalase. 


Note de M. Mirko Bersaxski, présentée par M. Jacques Tréfouél. 


On peut obtenir l’apoenzyme de la catalase sous forme d’extraits solubles à partir 
du mutant H, d’Escherichia coli, auxotrophe pour l’hémine, dépourvu d’activité 
catalasique. L’addition d’hémine à l’apoenzyme permet la reconstitution in vitro de 
la catalase active. 


Plusieurs auteurs ont, par les méthodes chimiques, séparé les deux parties 
constitutives de la catalase, l’hémine et l’apoenzyme; mais la reconstitution 
in vitro de l’enzyme à parur de ces deux fractions n’a pu être réalisée. Toute- 
fois, Agner a obtenu une très faible activité catalasique en ajoutant de l’hémine 
à l’apoenzyme dialysé (*), mais H. Tauber et Kleiner (?) ainsi que B. Summer 
et A. L. Dounce (*) n’ont pu obtenir ce résultat. Par contre, la reconstitution 
in vitro de la peroxydase a été réalisée par H. Theorell et A. C. Maehly (*). 

Le mutant H, d’Escherichia coli que nous avons isolé (*) permet d’effectuer 
une résolution « physiologique » de la catalase. Ce mutant dont les propriétés 
physiologiques et biochimiques sont décrites ailleurs (°), ne synthétise pas 
d’hémine. En revanche, les bactéries H,, cultivées sans hémine, synthétisent 
l’apoenzyme de la catalase qui peut être extrait et réactivé tn vitro par Vhémine, 
comme le montre l’expérience suivante : 

Les cultures des bactéries H; en eau peptonée glucosée sans hémine, sont centrifugées, les 


bactéries lavées à l’eau distillée sont mises en suspension (4 mg/ml) et exposées à l’action 
des sons (Raytheon) pendant 15 mn. Le lysat est ensuite centrifugé à 60 000 g pendant 30 mn. 


K. AGner, Z. phys. Chem., 235, 1935, I. 
Proc. Soc. exp. Biol., 33, 1939, p. 391. 


3) J. Biol. Chem., 127, 1939, p« 439. 
+) Acta chem. scand., 4, 1950, p. 422. 

M. Betsanski, Comptes rendus, 240, 1955, p. 374. 

M. Bersanski et M. Beryanski, Bioch. et Bioph. Acta (sous presse). 
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Le surnageant (0,0 ml) est additionné de tampon phosphate M/3o, pH 6,8 (0,5 ml) et de 
différentes concentrations d’hémine (0,5 ml). Après 1 h d’incubation à 15° on ajoute de l’eau 
oxygénée à 2 vol (0,3 ml). Le volume est complété à 2 ml et l’activité catalasique mesurée 


dans l'appareil de Warburg (T = 15°). 


La figure montre que l’activité est linéairement proportionnelle à la 
quantité d’hémine Jusqu'à la concentration de 0,2 pg. Si à ce point de satu- 
ration une nouvelle quantité d'extrait est ajoutée, on n’observe pas d’accrois- 
sement de l’activité catalasique. Ceci indique qu’a ce point toute Vhémine 


avait été utilisée. 


0 O05 0 Lae 04 
Ag d'hemine 


Reconstitution in vitro de la catalase. 


I. Hémine seule. IT. Hémine additionné d’extrait du mutant H;. 


>) ’ ’ = ’ ’ . A . . 

Lorsque l’eau oxygénée est ajoutée avant l’hémine, la réactivation n’a pas 
, ie i > 
lieu, OR semble indiquer qu’en l’absence d’hémine, l’apoenzyme est 
inactivé irréversiblement. 

La catalase pure provenant des tissus animaux libère à o°, en présence 
d’eau oxygénée, 8,4.10° ul d’O, par heure et par uM d’hémine. La catalase 
reconstituée tm vitro à partir de l’apoenzyme du mutant H, et d’hémine libère 
; 3 6 ) pore Te : 
a15°:9,0.10° ul d’O, par uM d’hémine. Cette différence pourrait être due au 
moins en partie à la fixation d’une fraction de l’hémine par des protéines 
‘ ’ + s . 
autres que l’apoenzyme de la catalase. Quoi qu'il en soit, la catalase d’Esche- 
richia coli n'ayant pas été isolée à l’état pur, nous ne connaissons pas son 
activité spécifique. : 

Enfin les résultats consignés dans le tableau suivant indiquent que l’apoen- 
zyme se combine avec certaines porphyrines ne contenant pas de fer. Il cesse 

A , ° ' Q . 
alors d’être réactivable par l’hémine. Le fait que le résultat dépend de l’ordre 
aa Bet: Tee À 
s lequel sont ajoutés respectivement la porphyrine inhibitrice et ’hémine, 
montre que cette combinaison est pratiquement irréversible. L’uroporphyrine 
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et la coproporphyrine n’inactivent pas l’apoenzyme, ce qui signifie qu’elles 
Ge Orment pas de combinaison de ce type, mais ne signifie pas nécessairement 
qu'elles soient dépourvues de toute affinité pour Papoenzyme. 


Action de diverses porphyrines sur la reconstitution in vitro de la catalase. 


O2. 

Extrait du mutant H,+- protoporphyrine (0,2 pg) + hémine (0,2 LBS WOE es 

» » + mésoporphyrine » » pelle) 2.2 62 

» » + deutéroporphyrine » » DRE deer 60 

» » + hématoporphyrine » » ey Lee 61 

» » + uroporphyrine » » PAATINRrE I goo 

» » + coproporphyrine » » pleats ae 1 850 

» » LÉO) ES PET LENS aN, PU. nA Regie tgs. | 62 
LCE 9 7S TS OR SERA EU RS PR TE 65 

PHYTOPHARMACIE. — Sur les propriétés insecticides des esters aryloaycyclopro- 


panecarboxyliques. Note (*) de MM. Marc Juni, Guy Vier et Me ManeLeine 
Cuancoene, présentée par M. René Fabre. 
> P P 


L'action insecticide modérée de substances de la série des esters phénoxycyclo- 
propanecarboxyliques a été mise en évidence. La variation de l’activité en fonction de 
modifications de la structure chimique a été étudiée. 


Certaines substances insecticides naturelles et synthétiques présentent 
dans leur formule le cycle du cyclopropane (*). L’un de nous ayant réalisé 
la synthèse (*) de dérivés aryloxycyclopropanecarboxyliques, nous avons 
pu mettre en évidence que certains de ces composés possédaient des pro- 
priétés insecticides et nous avons alors entrepris à ce point de vue une 
étude comparative des corps de cette série. 

La plupart de nos expériences ont été réalisées par l'application de la 
méthode du « film toxique » avec Calandra granaria L. comme insecte 
d’essai. On peut déduire de ces essais des doses léthales médianes (D. L. 50) 
qui malgré leur caractère approximatif permettent une comparaison des 
pouvoirs insecticides des corps examinés. Dans ce qui suit la D. L. 50 est 
exprimée en concentrations de la solution utilisée pour former le film 
toxique sur le fond de boîtes de Pétri, et au contact duquel les charançons 


sont maintenus 24 h. 


(*) Séance du 31 octobre 1955. 

(1) P. Laücer, H. Martin et P. Müzcer, Helv. Chim. Acta, 27, 1944, p. 892-928; 
W. V. Kine, Agriculture Handbook, n° 69, 1954. 

) 


(2) M. Junta (à paraître). 
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Les composés examinés avaient la structure 


x 

0 +CHECH-COOR 
N 4 NZ 
CH, 


où l’on a fait varier successivement X et R. 


Variation de X. — Les différentes D. L. 50 sont présentées dans le 
tableau I. 
TaBLEAU I. 
Nature Nature 

de la substitution. Dans de la substitution. De Gap: 

Non subst......... env. 0,6 2. Substitutions par Cl: 

1. Substitutions en para : 0 0,39 
MCLS EEE 0,00 

PA: no rat oS 0,44 0-Gl .| . cae eee 0,89 

= CNE see ae 0,35 pn CL Pe er ctype 0,49 

= Braet cae ae 0,39 Dey he Sr Ol Eo casos ae Inactif à 2 % 

ey hee eee 22 Inactif à 2 % PP a @ heme ees 0,72 

2 NÉ ee 220 M 

CH GA 3. Autres substitutions : 

= aid 3 oe CONSO ie ge) ee Fr , 

—© GH: tsa p-Cl o-CH;....... 0,54 
Napbtyl wee com ete 072 


Ces résultats montrent l’influence sur l’action insecticide de la nature 
et de la position des substituants. 

Certaines substitutions (—F, —Cl, — Br, —CH,) accroissent le pouvoir 
insecticide. Par contre d’autres (—NO,, —OCH;, —I) le diminuent 
considérablement. Une influence semblable de l’iode a déjà été relevée 
dans d’autres cas (°). 

En ce qui concerne la position des substituants (Cl en particulier), la 
position en para est la meilleure; celle en ortho la moins bonne. 

L’accumulation des substitutions chlorées diminue l'efficacité. 

Variation de R. — En gardant pour X le groupe p-Cl qui s’était avéré 
le meilleur dans les essais précédents, nous avons fait varier R. Les résultats 
sont indiqués dans le tableau II. 

Les doses léthales traduisent dans ce cas une constance relative dn 
pouvoir insecticide jusqu’à C4, suivie d’une diminution très appréciable 
allant en s’accentuant avec la longueur de la chaîne. Une telle obser- 
vation a déjà pu être faite à différentes reprises (*). Il faut encore relever 


que l'introduction d’un atome de Cl dans le reste alcoyl diminue l’effi- 
cacité. 


or eee SES qu ee 


(*) M. Raucourr et G. Viet, Pouvoir insecticide et constitution chimique, Centre de 
perfectionnement technique, Cours conférence n° 2.704%, 12 novembre 1991. 
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TaBLEAU IT. 
Nature Nature 
de l’alcoyl. D. L. 50. de l’alcoyl. IDE a0), 
Acide libre....... Inactif à 2 % Crabe lire: 1,14 
CPAS PTS OR 0,35 CAPES Pr een 2 
foi eee à 0,38 Grell ete Maine a enor 
Di herons hey ORG bis ok ycneath 4 eek 
Al hie Ce ATES 0,44 Cyclohexyle........ Inactifa 2% 
CRATES pier ATS 0,54 Cyclopentyle....... 0,68 
Ghloréthylew: un. + 0,80 


Notre étude sur cette série de corps a été complétée en soumettant 
lester éthylique parachloré à d’autres types d’essais et en comparant 
son action a celle de certains insecticides connus. 

Dans l'essai « film toxique » sur Calandra granaria L., la D. L. 50 pour 
l’alléthrine a varié selon les expériences de 0,12 à 0,19, celle d’un extrait 
de pyrèthres calculée en pyréthrines totales a été de 0,035. L’ester éthy- 
lique se présente donc dans cet essai avec une activité environ 1/2 de 
celle de l’alléthrine et 1/10° de celle des pyréthrines. 

Sur Mouches domestiques par la méthode du « film toxique » nous avons 
constaté que l’ester était environ 100 fois moins actif que l’alléthrine et 
plus de dix fois moins actif que les pyréthrines. En outre, il ne fait pas 
tomber les mouches immédiatement, comme ces substances. On relève à 
certaines concentrations une autotomisation des pattes. 

Sur Mouches domestiques, en utilisant une méthode de pulvérisation 
d’une solution des substances dans le cyclohexane, une mortalité de 50 % 
est obtenue avec une solution à 10 % de l’ester et à 0,25 % d’alléthrine, 
les pyréthrines sont encore plus actives. L’ester éthylique étudié serait 
dans ces conditions 4o fois moins actif que l’alléthrine. 

Sur Pucerons de la Féve (Aphis fabæ L.), une mortalité de 80% a 
été observée par pulvérisation, sur l’insecte, de suspensions dans l’eau 
à 1 % de lester ou de l’alléthrine, mais un résultat identique était obtenu 


avec du y hexachlorocyclohexane (H.C.H.) à 0,01 %. L’ester est donc 
roo fois moins actif que le y H.C.H. 


MICROBIOLOGIE. — Premier isolement d’une Brucella d’origine porcine en France. 


Note de MM. Jean Verce, Avain Parar et Marcer Comyn, transmise par 


M. Gaston Ramon. 


La Brucellose du Porc était, jusqu’à présent, inconnue en France; 
seuls Verge, Reboulleau et Placidi, en 1931, avaient sionalé sa présence 
dans la région de Marseille. L’un de nous a observé, depuis deux ans 
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environ, l’apparition d’une véritable épidémie d’avortements chez les 
truies dans un secteur important du département du Nord. 

Ces avortements sont décelés généralement à la fin de la période de 
gestation, bien que certains surviennent parfois dés la 6° ou 7° semaine 
qui suit la saillie. Les symptômes sont frustes et se rapprochent de ceux 
de la mise bas physiologique. 

Il nous a été difficile de mettre en évidence les lésions du placenta, étant 
donné le temps qui s’écoule entre l’avortement et l'examen pratiqué au 
Laboratoire. Les premiers essais bactériologiques ont été décevants, 
entraînant Visolement de germes banaux tels que Streptocoques, Coli- 
bacilles et, chez un fœtus, une Pasteurella dans tous les organes. 

Devant ces échecs nous nous sommes attachés à rechercher les anti- 
corps spécifiques chez les truies ayant avorté et, en collaboration avec 
le Docteur Giroud, à examiner s’il était possible d'isoler soit un ultravirus, 
soit une rickettsie, mais en vain. 

Le premier examen du sérum d’une truie avortée depuis 15 jours donnait 
les résultats suivants : 


4 Antigène. 
"a 
Choleræ Br. Coxiella 
Nature de l’examen. Para B. Suis. Gertner. abortus. Rickettsia. Burnett. 
Séro-agglutination ............ 1/80 1/80 1/640 1/380 ape he he ft 
Déviation ducomplément...... - = = = Lee = 


De sorte que l’on était obligé de conclure que l’animal avait été infecté 
à la fois par une Salmonella du groupe D, par une Brucella et par une 
Rickettsie. 

Connaissant la spécificité de la Brucella comme agent étiologique des 
avortements chez un grand nombre de mammifères, nos recherches ulté- 
rieures portèrent plus particulièrement sur l’isolement de ce germe. 
Cinq examens sérologiques ne nous permirent pas de retrouver d’anticorps 
agglutinant soit les Rickettsies, soit les Coxielles de la Fièvre Q; les 
agglutinines vis-à-vis des Salmonella du groupe D se rencontraient presque 
toujours au faible taux de 1/40 à 1/80; en revanche les agolutinines anti- 
brucelliques étaient présentes au taux de 1/160 à 1/640 dans quatre cas 
sur cinq. Ces tests sérologiques nous permettaient donc déjà de présumer 
que la Brucella était bien l’agent étiologique des avortements observés 
chez les truies. 

Tous les examens bactériologiques, pratiqués sur des fœtus prématu- 
rément nés entre le mois d'avril et le mois d’octobre 1955, ne nous permirent 
d'isoler que des germes banaux. Enfin nous avons reçu un avorton en 
bon état de conservation dont le placenta a semblé cependant anormal. 
Le fœtus présentait une hépatite dégénérative et un contenu stomacal 
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légèrement sanguinolent; tous les autres organes étaient normaux. Des 
cultures sont réalisées à partir du cerveau, du poumon, du foie, du contenu 
stomacal et du placenta sur des milieux placés en aérobiose et en anaéro- 
biose. Nous avons pu ainsi isoler, au niveau de tous les organes mais en 
culture pure à partir du contenu stomacal un petit germe Gram négatif, 
immobile, cultivant sur milieu gélose-sérum en l'absence de CO,. Les 
colonies sont visibles à partir de la 48° heure ou, mieux, de la 72° heure, 
sous la forme de petites gouttelettes de rosée transparentes. A partir 
du 4° jour, elles prennent une teinte bleutée. Lorsque les repiquages sont 
faits abondamment sur le même milieu, on obtient un enduit jaunâtre 
muqueux. 

Les propriétés glucidolytiques du microbe sont faibles et ne s’observent 
pratiquement qu'après 8 jours d’étuve, en particulier sur le glucose; 
la plupart des sucres sont alcalinisés. La souche ne produit pas d’indole 
sur le milieu de Ferguson, mais attaque l’urée avec virage au bout de 3 mn. 
Les tests de Huddleson nous ont donné les résultats suivants : 


24 h. 48 h. 2 Nn. 96 h. 

Thionire.aux/120000 4e: alert el: + = a Le 
» Dy T OO. 0002 Cryo. ies = ale. Ais hs 

» PP OMOOD EE du mene + ae ae nes 

» LMD OO CODE EEE zie me 

» Li MONDO ORR eee aap eR ais ais By pat 
Puehsine!au iy120 000% 2... es poe 53 = a 
» WiLOO OOO! + vj ELE As — = De JE 

» Kio ÉODD ee ur are — — — — 

» PMS TER sel eae A. CEE es — = aS + 

» li) DOES bee EEE — = = = 
Producttom de slisa. RER ete ae = Me 


Nous voyons donc que la thionine permet parfaitement la culture de 
cette souche alors que la fuchsine l’inhibe complètement, même à la faible 
concentration de 1/120 000°. La production de l'hydrogène sulfuré est très 
abondante. Le germe cultive en l’absence de gaz carbonique dès l'isolement. 
Il s’agit donc d’une souche de Brucella suis. 

L'attaque extrêmement rapide de Purée peut faire penser à l’identi- 
fication d’une souche américaine et non pas d’une souche danoise, dont 
le temps d’attaque excède généralement 4 mn selon Jacotot. 

En conclusion, nous apportons la preuve de l’existence d’une Brucellose 
porcine en France et nous avons pu isoler l'agent étiologique Brucella 
suis. Il est à remarquer que plusieurs souches de Brucella suis ont déjà 
été isolées, en 1951 et 1952, à l’Institut Pasteur de Paris par Jacotot et 
Vallée, à partir de cadavres de lièvres provenant du département de 
la Somme. 
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Il est possible que la contamination des porcs se soit faite par l’interme- 
diaire de lièvres infectés, l’origine de la maladie en France pouvant être 
recherchée dans le fait que des lièvres ont été importés, il y a quelques 
années, dans le Nord, en provenance de pays étrangers où sévit la Brucellose 


du Porc. 


MICROBIOLOGIE. — Sur l'action gélatinolytique des filtrats de culture du Proteus, 
de B. subtilis et de P. æruginosa à des pH différents. Note de MM. Raout 
KouriLsky, Rémy Ricnou et M'° Jacquetine SCcnLaEPrEr, présentée par 
M. Gaston Ramon. 


Poursuivant l’étude(*) de la gélatinolysine présente dans les filtrats de culture 
du Proteus, de B. subtilis, de P. æruginosa, nous avons étudié l’action gélatino- 
lytique de ces filtrats à des pH différents. 

On prépare plusieurs solutions de gélatine à 3 % , ajustées à des pH compris 
entre pH 4 et pH 8,6 (*), que l’on répartit en tubes sous le volume de 1 cm’. 
Le pouvoir gélatinolytique est alors recherché, par la méthode habituelle (*}, 
vis-à-vis de ces différentes solutions de gélatine. 

L’addition à chaque tube de gélatine de 1 cm* de filtrat — dont le pH est 
compris entre 6,3 et 7,4 — modifie le pH de la gélatine. Il y a donc lieu de 
déterminer le pH des mélanges gélatine-filtrat. Cette détermination indique 
que ces divers mélanges sont aux pH suivants : pH 4,6-5,2; pH 6,8-5,2; 
pH 8-8,5. 

Le tableau ci-après rend compte des résultats obtenus. 

On constate, à l'examen de ce tableau, que les filtrats de culture de 
B. subtilis, de Proteus et de P. æruginosa ont, dans les mêmes conditions, un 
pouvoir gélatinolytique très variable, selon le pH auquel s’exerce leur action (*). 

Relativement faible a pH 4,6-5,2, notable à pH 6,8-7,2, cette action est 
surtout marquée à pH 8-8, 5. | 

A ce dernier pH, par exemple, certains filtrats apparaissent 10 fois plus 
actifs qu’à pH 6,8-7,2 et 30 fois plus actifs qu’à pH 4,6-5, 2. 

Ces résultats montrent que si l’on désire obtenir le maximum d'activité 


d’une diastase microbienne gélatinolytique, il faut faire agir cette diastase à 
un pH alcalin précis. 


(LR R, Richou et R. KouRILSEY, Revue d Immunologie, 18, 1954, p. 140. 

(?) Les solutions de gélatine à 3 %, ajustées à pH 3 ou à un pH supérieur à pH 9 
demeurent liquides. j 

(*) R. Ricuov et R. KouriLsky, loc. cit. 

(*) On sait qu’il existe un pH optimum d'activité pour chaque enzyme; il serait, pour la 
majorité des enzymes, compris entre pH 4 et pH 7. 
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Pouvoir gélatinolytique (en unités). 


Filtrat SN 
de culture de pH 4,6-5,2. pH 6,8-7,2. pH 8-8,5. 
SUR FL) ee er eae ZE AE, <= io) 100 a — Bow 
» dG i eee en es » +5 000 —10 000 2210 000 —30 000 
» 11% ee UN ete si » == oy = 30 = TOKO) = 300 
» (ees Sa BS) Son oo Em OVX) == 3} OKO. +10000 —30 000 
PTOLELSIIS le eee ee 000 000 == 300) - 1 000 5000 —— 5) vero) 
» 1e 0 TOO pare afore » =I 000: — 3 000 3 000 
» TOR ee » 000 000 — 10 000 —30 000 
» ISERE Je 00 eG +1 000 -—! 3.000 + 39000 —10 000 
» 10 RS a eh » = WOOO oO OO + 3000 —I0 000 
» AD TE RON RE » 000 13000 000 101000 
P\æruginosa 108... 25° SOO = y) S00 0000000 
» 120 PER 00. O0 STOO) 01000 +10 000 —30 000 
» PAPE ou + 300 — 500 = 1000) =o 000 +10000 —30 000 
» LD ET 00 500 KOO — 000 +10 000 —30 000 
» LOS Pei O00 ——o1000 SE OOO) OOO “T0 000 —30 000 
» IPS ee Dee 002-2300 00 00 <= 1 OOO — 3 OOO 
» PERS A Do 1RE)0 ZE HD — HOD O0 3 Goo 
» 10e 7. RO DO TOO == =O) += 500 — SOO 
» APT ee. St OS | XG) 35 10, =) Soe = sO — SiGe 
» 128720 » =z eyo — let = ESCO) 1000 


A 16 h l’Académie se forme en Comité secret. 


COMITE SECRET. 


La Commission nommée à cet effet présente une liste de Savants susceptibles 
d’être élus Associés étrangers pour chacune des places vacantes par la mort de 
M. Albert F. Blakeslee et de Sir Alexander Fleming. 


La séance est levée à 16h 30 m. 
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ERRATA. 


(Comptes rendus du 1° août 1955. ) 


Note présentée le 25 juillet 1955, de MM. Adolphe Pacault et André Marchand, 


Étude du magnétisme d’un gaz d'électrons à deux dimensions : 


Page 491, 19° ligne, au lieu de Ti = (o/h) =(Nk? x/4 2m), lire T,= (e0/k) = (Nh? a/4rmksS). 


(Comptes rendus du 22 août 1993.) 


Note présentée le 1° août 1955, de MM. Roger Philip et Jean Trompette, 
Détermination simultanée des constantes optiques et de l’épaisseur des lames 


très minces d'argent dans le visible et le proche ultraviolet : 


Page 627, 19° ligne, au lieu de 0 = (8000 ev/A), lire d = (800 ev/A). 


» 629, dans le tableau, colonne 2, 7° ligne, au lieu de 9,94, lire 9,4. 
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